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Nomenclature
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M  Masse molaire (kg/mol )
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A 2

— Résistance de la membrane (.m?)

=
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u  Vitesse (m.s?)
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Symboles grecs

a  Coefficient de transport d’eau net

AG Variation de I'énergie de Gibbs ( j.mol ™)

AH  Variation de I'enthalpie de la réaction ( j.mol )
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Ny Pertes d'activation (V)
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o, Conductivité ionique de la membrane (S.m™)

Porosité

I Diffusivité massique (kg.m™.s™?)

u  Viscosité dynamique (kg.m™.s™)
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p  Masse volumique (kg.m®)

A Conductivité thermique (W.m™*.K™)
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eff Effective

in  Interne
k  Espece k
\% Vapeur
a  Phase o

sat Régime saturé

Abréviations

PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cells

AME Assemblage Membrane-Electrodes (cceur de la pile)

GDL Gas Diffusion Layer (couche de diffusion poreuse)

VER VVolume Elémentaire Représentatif

MVCEF Methode des Volumes de Contr6le a base d’Eléments Finis



Introduction générale

Les piles a combustible connaissent, depuis quelques années, un regain d’intérét de la part des
laboratoires de recherche et d’un nombre croissant d’industriels. Leurs qualités intrinséques
semblent pouvoir apporter un certains nombre de réponses aux deux problématiques énergétiques
essentielles qui sont les émissions de gaz a effet de serre et I’évolution de la demande
énergetique.

Une pile a combustible est un convertisseur électrochimique fonctionnant selon le principe
inverse de I'électrolyse de l'eau. Elle assure la conversion de I'énergie chimique des gaz
consommés en énergie électrique. Contrairement aux batteries, qui sont des dispositifs de
stockage d'énergie, les piles a combustible fonctionnent tant qu'elles sont alimentées en réactifs.
Plusieurs avantages sont attribués a cette technologie, nous citons I’absence de polluants rejetés,
la large gamme de puissances et rendement théorique trés élevé et non limité par le rendement de

Carnot contrairement aux machines thermiques.



L'hydrogene, principal combustible de cette technologie, n'existe pas sous forme naturelle et doit
étre produit. La production de I'nydrogene nécessite une source d’énergie fossile (nucleaire,
pétrole) ou renouvelable (solaire, éolienne, biologique). Malgré les efforts de recherche, le
stockage et le transport de I’énergie sont encore a I’origine de pertes non négligeables.

Bien que le principe des piles a combustible a été découvert en 1839, les recherches n’ont débuté
que depuis le début des années 1990. De nombreuses sociétés développent des piles ou leurs
composants. Les centres de recherche, universités et gouvernements s'impliquent dans les projets
de recherche sur cette technologie. Plusieurs types de piles a combustibles ont été développés.
Des programmes sont mis en place pour les tester dans des applications quotidiennes.

Les piles a combustible sont généralement classées par le type d’électrolyte utilisé et par la
température de fonctionnement.

Deux types de piles sont qualifiés de piles basse température car elles fonctionnent a des

températures qui ne dépassent pas généralement100°C . Il s’agit des piles a électrolyte alcalin et

des piles a membrane échangeuse de proton.
Il y’a aussi des piles haute température qui fonctionnent a des températures qui dépassent 100°C

et peuvent atteindre1000°C .

L’étude de la pile a membrane échangeuse de proton appelée PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cells) fait I'objet de cette thése.

Lors de I’étude des PEMFC, les problemes les plus rencontrés sont la gestion de l'eau et la
gestion thermique dans la pile. En effet, lorsque la pile fonctionne et lorsque le courant debité par
la pile depasse une valeur seuil, la quantité de vapeur d’eau générée par la réaction
électrochimique devient suffisante pour que la pression de la vapeur depasse celle de la vapeur
saturante, I’eau liquide apparait dans la cathode poreuse et peut causer I’inondation de la cathode
a des densités de courant élevées. La présence de la phase liquide peut bloquer les pores de la
cathode et rendent les surfaces électrochimiques inactives.

La gestion de I’eau est un point crucial concernant les performances de la pile a combustible.

La gestion thermique est aussi nécessaire pour le bon fonctionnement de la pile & combustible. La
température de fonctionnement d’une pile a combustible est un paramétre important qui peut
influencer les mécanismes de transport dans la pile et par conséquent ses performances. Bien

qu'une augmentation de la température d’une pile & combustible augmente I’activation des



réactions électrochimiques et diminue la quantité d’eau liquide dans la cathode de la pile, elle
peut causer I'assechement de la membrane.

L’ objet de ce travail est la compréhension et la description des phénoménes de transfert dans la
pile. Les modeles présentés dans cette thése ont pour objectifs de décrire d'une part, I’effet de la
présence de I’eau liquide dans la cathode poreuse (le phénomene de I’inondation de la cathode
poreuse) sur les mécanismes de transport dans la pile et son influence sur ses performances, et
d'autre part, de donner une description des transferts thermiques dans la pile.

Le premier chapitre est une présentation générale des piles a combustibles. Un apercu historique
sur le développement de cette technologie et les différents types et de leurs applications est
présenté. La pile a combustible de type PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel cells) étant
I’objet de cette thése, une description détaillée de chaque élément constituant une cellule
élémentaire de la pile ainsi que les phénomenes électrochimiques et les caractéristiques statiques
de la pile sont présentés.

Le deuxiéme chapitre présente dans une premiére partie une synthese bibliographique sur les
travaux concernant I’étude des piles a combustible de type PEMFC. La deuxiéme partie de ce
chapitre est consacré a I'etude des transferts de chaleur et de masse dans l'assemblage Anode-
Membrane-Cathode en régime stationnaire. On présente dans un premier temps un modéle
numérique décrivant les transports de masse dans l'assemblage Anode-Membrane-Cathode de la
pile, ce modele utilise les équations de Séfan-Maxwell pour décrire le transport des especes dans
les électrodes. Ensuite, un deuxieme modéle complet décrivant les phénoménes de transferts de
chaleur et de masse dans I'assemblage Anode-Membrane-Cathode de la pile est développé. Dans
ce cadre choisi, la quantification et la localisation des sources internes de chaleur dans
I’assemblage Anode-Membrane-Cathode sont étudiées et présentées.

Le troisieme chapitre propose une formulation mathématique des phenomenes de transport de
chaleur et de masse en regime diphasique dans les domaines poreux de la pile. D’abord, une
revue bibliographique sur les milieux poreux a été présentée. Ensuite, wvu la complexité
géométrique du milieu poreux, une technique de changement d’échelle pour contourner le
probleme a été appliquée. En fin, une formulation mathématique des écoulements diphasiques
dans les domaines poreux de la pile, a été présentée.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons I’application de la Méthode des Volumes de

Contréle a base d’Eléments Finis (MVCEF) pour la résolution du systeme d’équations de



conservation. Des résultats concernant I’évolution et la distribution des concentrations de
I’oxygeéne et de I’eau liquide sont présentés et interprétés. Le modele présenté est utilisé pour
tester I’effet de la présence de I’eau liquide sur les mécanismes de transports dans la pile. A la fin
de ce chapitre une étude concernant I’effet de la variation de la température sur les mécanismes

de transport dans la cathode poreuse et sur les performances de la pile a été présentée.



Chapitre 1

Apercu sur les piles a combustible

1.1. Historique et enjeux

Sir Henry David énonce en 1802 le principe de I’électrolyse inverse, il montre la possibilité
de produire de I’électricité et de la chaleur a partir de la réaction électrochimique entre
I’hydrogene et I’oxygéne. En 1839 Sir William Groove, expérimenta la premiere pile a
combustible qui fonctionne avec I’hydrogene (figure 1.1) produisant de I’électricité, de la

chaleur et un produit de réaction, I’eau [1].

Figure 1.1. Schéma historique représentant le fonctionnement
des piles a combustible

Pendant un siecle environ, la pile & combustible est restée dans I'oubli. Les raisons principales
résident dans la difficulté de la réalisation des électrodes convenables, les colts élevés et dans
le développement plus rapide d’autres types de générateurs d’énergie qui ont réussi a
s’ imposer, compte tenu de leurs grandes puissances massiques et de leur faible prix.



Depuis le début des années 1990, les piles a combustible revétent un important intérét et
attirent actuellement les centres de recherches, laboratoires, sociétés et gouvernements.

Les facteurs déterminants de cette évolution viennent des problémes climatiques et de la
nécessité de réduire les émissions de gaz a effet de serre (notamment de CO, ). On cherche des
moyens de production d'énergie moins polluants. En 2003, 10513 millions de tonnes de CO2,
en grande majorité d’origine fossile, ont été émis dans I'atmospheére (figure 1.2), qui s’ajoutent

au capital du cycle naturel du carbone.

Million de tonnes

de CozA
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10 000,00 /
9 500,00
9 004,9
9 000,00 /
8 500,00 '\\v_/
8 000,00 . , . >

1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005  Année

Figure 1.2. Emission mondiale de CO2

Un autre facteur clef vient des réserves limitées en énergies fossiles (pétrole, gaz naturel,
charbon) (tableau 1.1) et des incertitudes liées a leur approvisionnement. Ces énergies fossiles
sont pour la plupart des pays industrialisés un facteur de dépendance énergétique important.
Depuis 2004, le monde est passé dans un univers ou I'énergie est trop chere (le baril de pétrole
a dépassé 130 dollars en 2008).

Réserves Consommation Durée

mondiales en (Gtep) | annuelle (Gtep)

Pétrole 140 3.9 40 ans
Gaz naturel 160 2.4 60 ans
Charbon 600 2.8 200 ans

Tableau 1.1. Réserves d’énergies primaires fossiles



Enfin, lI'accroissement de la population mondiale et l'industrialisation des pays en voie de
développement ont entrainé une augmentation des besoins énergétiques. Dans le domaine
automobile, malgré les progres des moteurs en termes de consommation, les besoins globaux
en pétrole sont en augmentation du fait de la croissance du nombre des véhicules au niveau

mondial.
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Figure 1.3. Evolution de la demande énergétiqgue mondiale

Les coupures d'électricité en Italie, a Londres et aux Etats Unis en 2003 montrent les
faiblesses du réseau électrique et de la production centralisée et mettent en valeur un moyen

de production plus délocalisé.

Dans ce contexte la pile a combustible peut étre une solution efficace.

1.2. Principe

Une pile a combustible est un dispositif électrochimique qui convertit directement et en

continu I'énergie d'une réaction chimique en énergie électrique sans rejet de polluants [2-4].
Il s'agit d'une combustion électrochimique d'hydrogene et d'oxygene, avec production
simultanée d'électricité, d'eau et de chaleur, selon la réaction globale:
1
H, +§OZ —->H,0 (1.2)

Geénéralement, une pile a combustible est constituée d’un empilement d’éléments anode-
électrolyte-cathode reliés par l'intermédiaire d’inter connecteurs (ou plaques bipolaires)

formant ainsi un « stack» (ou module) comme illustré a la figure 1.4.
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Dans la pratique, la pile & combustible est formée d’un grand nombre de ces modules qui sont
raccordés électriguement en série ou en paralléle. Les gaz (carburant et comburant) doivent
étre alors distribués a chacun de ces modules selon le schéma de principe montré sur la figure

1.5.

electrolyte polymeére 5u.lide anode plaque

distributrice

cathode

L2 collecteur
- EME de courant

@ electricite
chaleur

Figure.1.4. Principe de fonctionnement de la pile a combustible
EME represente I’ensemble électrodes membrane

0, 0,
H,
[/
C

Figure 1.5. Schéma de principe d’un assemblage de cellules elémentaire
Cathode/Electrolyte/Anode et inter connecteur
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1.3. Les différents types de piles a combustible

Les piles a combustible sont généralement classées par le type d’électrolyte utilisé et par la
température de fonctionnement.

Deux types de piles sont qualifiés de piles basse température car elles fonctionnent a des
températures qui ne dépassent pas généralement100°C . Il s’agit des piles a électrolyte alcalin
et des piles & membrane échangeuse de proton.

Il y’a aussi des piles haute température qui fonctionnent a des températures qui dépassent
100°C et peuvent atteindre1000°C .

1.3.1. Piles basse température

1.3.1.1. Piles alcalines ou AFC (Alkaline Fuel Cells)

Les piles AFC ont été utilisées dans les missions Apollo dans les années 60 pour produire de
I'électricité a bord du véhicule spatial. Actuellement, ces piles sont encore utilisées dans la
navette pour fournir de I'énergie électrique pour une gamme de puissances de 2kW a 16kW et
une tension comprise entre 28V et 32V [5].

Type d'électrolyte

Ces piles utilisent un électrolyte liquide constitué d’une solution d’hydroxyde de potassium
(KOH).

Les réactions mises en jeu sont les suivantes:

A I’anode, avec un catalyseur au nickel ou au platine, on a la réaction:

H,+20H —2H,0+2" (1.2)

A la cathode, avec un catalyseur & I’oxyde de nickel, & argent ou au platine-or, on a la

réaction:
%OZ +2e"+H,0 —>20H "~ (1.3)

Les catalyseurs utilisés sont une combinaison de nickel et d’un métal inactif, comme
I'aluminium, permettant ainsi de réduire le codt du systeme. Le magnésium métallique ou des
composés de graphite sont utilisés pour les plaques bipolaires qui sont les connecteurs
permettant de construire un assemblage (ou stack) en reliant plusieurs piles en série.
Température de fonctionnement

Au voisinage de la pression atmosphérique, la température de fonctionnement est limitée a
environ80—90°C. Cette température peut dépasser 250°C dans le cas d'un fonctionnement

sous pression et avec un électrolyte tres concentré.



Avantages et inconvénients

Bien que les piles alcalines ont comme avantage de permettre I’utilisation de catalyseurs non
précieux et donc moins colteux, elles sont tres sensibles au gaz carbonique. En effet, la
formation des carbonates lors de la réaction entre les ions hydroxyde de I’électrolyte et le
dioxyde de carbone, bouchent les pores des électrodes et bloquent la circulation a travers
I’électrolyte.

1.3.1.2. Piles @ membrane polymére ou PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cells)
Les piles PEMFC sont les plus utilisées pour les applications automobiles et pour les
installations fixes de petite et moyenne tailles. Les puissances misent en jeux varient entre
quelques dizaines de watts et quelques dizaines de mégawatts.

Type d'électrolyte

L’électrolyte est une membrane polymérique mince qui permet le passage des protons (H™)
et non les électrons (e ). Compte tenu de I’acidité du milieu, un catalyseur a base de platine
est utilisé aux électrodes. Les réactions électrochimiques suivantes se produisent:
A I’anode, on a:

H, >2H " +2e" (1.4)
A la cathode, on a:

%OZ +2H " +2e" ->H,0 (1.5)

Température de fonctionnement
La technologie PEMFC fonctionne a une température inférieure a 100°C. Cette faible
température de fonctionnement laisse envisager une technologie simplifiée et leur offre la
possibilité d'un demarrage plus rapide.
Avantages et inconvénients
La PEMFC posséde plusieurs avantages:

e Elle fonctionne a basse température et peut démarrer a la température ambiante.

e Elle posséde un électrolyte solide, cela permet de maintenir une différence de pression

importante a travers I’électrolyte et augmente sa durée de vie.

Comme inconveénients, cette technologie possede des électrodes en platine tres sensibles a la
présence duCO. En plus, la fabrication de la membrane est trés codteuse.

Nous verrons les caracteéristiques de cette pile plus en détail dans la section 1.6.
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1.3.2. Piles haute température
1.3.2.1. La pile a acide phosphorique ou PAFC (Phosphoric Acide Fuel Cells)
La pile a combustible a acide phosphorique est le systeme le plus avancé dans le
développement et la commercialisation. Elle est principalement utilisée pour des applications
stationnaires avec des puissances pouvant atteindre 50MW, en tant que générateur électrique.
Cette technologie est utilisée principalement dans la cogénération.
Type d*électrolyte
Ces piles utilisent un électrolyte liquide constitué d’une solution d'acide phosphorique (
H,PO, ), maintenu dans une matrice solide constituée d'une poudre de carbure de silicium
liée par du polytérafluoéthyléne (PTFE).
La pile a combustible PAFC a le méme porteur de charges et les mémes demi-réactions
électrochimiques a I'anode et a la cathode que la pile PEMFC:
A l'anode

H,>2H" +2e (1.6)
A la cathode:

%Oz +2H " +2e ->H,0 (1.7)

Les constituants de ces deux derniéeres piles a combustible (PAFC et PEMFC) sont trés
semblables, sauf pour ce qui est de I’électrolyte.
Comme dans le cas des PEMFCs, cette pile utilise des électrodes de carbone, avec un
catalyseur a base de platine, qui permettent la diffusion des gaz.
Température de fonctionnement
La pile PAFC fonctionne avec une température comprise entre 150°C et 220°C. L'électrolyte
de cette pile se solidifie a une température de 40°C.
Avantages et inconvénients
Les avantages des ces piles sont leur facilité de fabrication, leur stabilité thermique et
chimique et la faible volatilité de I’électrolyte aux températures de fonctionnement (entre 150
et 220°C). Ces facteurs permettent le développement commercial de ce type de pile.
Toutefois ces piles présentent quelques inconvénients:

- Laforte corrosion de I'acide peut provoquer des détériorations des électrodes;
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- Latempérature de solidification de I'électrolyte est de I'ordre de 40°C, il faut maintenir
en permanence la pile a une température supérieure pour éviter d'endommager les

électrodes.

1.3.2.1. La pile & oxyde solide ou SOFC (Solide Oxide Fuel Cells)

Le développement des piles SOFC a débuté depuis les années 50. Les domaines d'applications
de cette technologie se situent principalement dans le stationnaire avec une large gamme de
puissance allant de 1kW a une dizaine de MW [6]. Compte tenu de son fort rendement et sa
capacité potentielle a fonctionner directement avec des hydrocarbures liquides, elle trouvera
également un débouché dans la propulsion navale et terrestre (trains, camion...).

Type d'électrolyte

L’une des particularités de cette pile est son électrolyte solide, du Zirconium (Zr,) dopé
d’ytterbium (Y, ) jouant le role de conducteur pour I’anion oxygéne (O, ).
Le principe de fonctionnement de la pile SOFC est basé sur le mécanisme suivant: I’oxygene
est dissocié a la cathode en O, , puis I’anion migre a travers I’électrolyte conducteur ionique a
haute température et va se combiner a I’anode avec I’hydrogene pour former de I’eau et
libérer des électrons. Les réactions mises en jeu sont les suivantes:
A I’anode, avec un catalyseur au cermet de zirconium et nickel on a la réaction:

H,+O, > H,O0+2" (1.8)
A la cathode, a I’aide d’un catalyseur au manganite de luthane dopé au strontium, on a la

réaction:
1 _ _
502 +2e >0, (1.9)

Température de fonctionnement

La caractéristique principale des SOFCs réside dans leur haute température de fonctionnement
(600 a1000°C) [7] nécessaire a I’obtention d’une conductivité ionique suffisante de
I’électrolyte céramique.

Avantages et inconvénients

La température éelevée des piles SOFC présente un double avantage. Elle permet d’abord
I’utilisation directe d’hydrocarbures, qui pourront étre facilement reformés en se passant de
catalyseur a base de métaux nobles. Elle produit d’autre part une chaleur élevée facilement
exploitable en cogénération, le rendement pouvant atteindre ainsi 80%. Mais elle présente

également quelques inconvénients, d'une part, la mise en température est longue et complique
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toute utilisation a cycles courts et répétitifs (comme dans le cas des transports). D'autre part,
ce type de pile implique, a cause de la haute température de fonctionnement, la résolution de
problémes thermomécaniques de tenue de matériaux assez complexes, ainsi que d’assemblage
et d’étanchéité.

1.3.2.2. La pile a carbonates fondus ou MCFC (Molten Carbonate Fuel Cells)

Comme les piles SOFC, les domaines dapplications des piles MCFC se situent
principalement dans le stationnaire. Cette technologie a été utilisée aux Etats-Unis dans une
centrale au gaz naturel d'une puissance de 2MW. La gamme de puissance de ces piles se situe
entre 500KW et 10MW.

Type d'électrolyte

L électrolyte est un mélange de carbonates de métaux alcalins (carbonates de lithium, de
potassium et de sodium) retenus par une matrice céramique d’oxyde d’aluminium et de

lithium (LiALO,). Le matériau utilisé pour les plaques bipolaires est I’acier inoxydable

recouvert de nickel du c6té de l'anode. En raison de la nature hautement corrosive de
I’électrolyte et de la température de fonctionnement trés élevée, le choix des matériaux est
important.
Les réactions ayant lieu dans ce type de piles sont les suivantes:
A I’anode, avec un catalyseur fait d'un alliage nickel chrome / nickel aluminium, on a les
réactions [8]:

H,+CO - H,0+CO, +2e" (1.10)

CO +COZ —2CO, +2e” (1.11)

A la cathode, avec un catalyseur d’oxyde de nickel, on a :

%02 +CO, +2e” —>COZ (1.12)

Température de fonctionnement

La température de fonctionnement d'une pile MCFC est comprise entre 600°C et 700°C.
Dans cet intervalle de températures, les carbonates sont fondus et sont maintenus dans la
matrice solide par capillarité.

Avantages et inconvénients

Les avantages et les inconvénients de ce type de pile sont semblables que dans le cas des piles
SOFCs. La température élevée favorise une amélioration importante de la cinétique de la
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réaction de réduction de I’oxygéne ce qui rend inutile I’utilisation de métaux nobles comme
catalyseurs.

Les systemes utilisant les piles MCFC peuvent atteindre des rendements supérieurs a 50%.
Ces piles peuvent utiliser une large gamme de carburant (gréce au reformage interne), et ne

sont pas sensibles a la contamination par CO ou CO, contrairement aux piles basses

températures.
Les inconvénients des piles MCFC sont la corrosion de I'oxyde de nickel par I'électrolyte et la

gestion du CO, prélevé a I'anode et réinjecté a la cathode.

1.4. Domaines d'applications

Les espoirs de commercialisation rapide des piles a combustibles sont fondés sur les différents
avantages présentés par cette technologie pour la production délocalisée d'électricité. Les piles
ont de multiples applications que I’on classe en diverses catégories.

1.4.1. Applications stationnaires

Les piles a combustibles peuvent constituer d'excellentes sources d'énergies délocalisées.
Parmi les applications stationnaires, on peut distinguer la production centralisée d'électricité
pour l'industrie et la production décentralisée, avec en particulier les applications stationnaires
de faibles puissances et la cogénération de moyennes puissances pour le résidentiel. Plusieurs
prototypes sont en cours d’essai dans le cadre du projet EPACOP (Expérimentation de

Petites Piles A Combustible sur site Opérationnelles) (figure 1.6).

e T &
Figure 1.6. Photographie de la pile a combustible de type PEMFC qui est située a Limoges
dans le cadre du projet EPACOP

Pour la production centralisée d'électricité, certaines études envisagent de remplacer les

centrales thermiques trop polluantes par des systemes de piles a combustibles.
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Pour ces applications importantes, la cogénération, qui permet une valorisation de la chaleur
produite, est souvent utilisée afin d'améliorer le rendement électrique global de I'installation.
Les puissances mises en jeu peuvent atteindre quelques dizaines de MW.

Pour la production décentralisée, les puissances types sont de l'ordre du KW. En plus de
I'électricité, la chaleur produite par les piles a combustibles peut étre utilisée pour la
production d'eau chaude, le chauffage ou la réfrigération... Ainsi, ces dispositifs sont
particulierement adaptés aux applications domestiques et industrielles Iégeres.

De plus, la production délocalisée permet d'envisager ces applications pour des lieux isolés ou
I'acheminement de I'électricité peut étre difficile et tres colteux. Enfin, les systéemes de
secours ou de sécurité peuvent étre alimentés par une pile a combustible indépendamment du
réseau électrique.

Aprés les premiers essais réalisés avec des piles a acide phosphorigue (PAFC) dans les années
1990, le marché s'est orienté vers les piles MCFC, SOFC et PEMFC. Les piles hautes
températures, c'est-a-dire les MCFC et SOFC, sont plus particulierement adaptées aux
applications de moyennes ou fortes puissances. Leur température de fonctionnement élevée
(supérieure a 600°C) permet une conversion de la chaleur produite en électricité a I'aide d'une
turbine & vapeur ou a gaz.

1.4.2. Application automobile

La pile a hydrogéne apparait comme une solution trés intéressante pour les utilisateurs et les
constructeurs automobiles : la technologie rend envisageable I’idée d’une voiture totalement
non polluante. Seule les PEMFC sont pressenties. Leur température de fonctionnement
relativement faible (proche de 80°C) permet d'assurer une plus grande souplesse de
fonctionnement. La montée en température de la pile est plus facile et plus rapide pour les
piles basses températures que pour les piles hautes températures nécessitant un systeme de
préchauffe important. Un démarrage rapide a froid est alors envisageable.

Au niveau environnemental, les nuisances sonores sont faibles car les applications envisagées
ne possedent pas de pieces mobiles. Seuls les différents auxiliaires du systeme peuvent étre
source de bruit. Les produits de réaction des piles sont non polluants et par conséquent les
émissions de gaz nocifs de la pile seule sont nulles.

Il faut distinguer s’il s’agit d’équiper un véhicule lourd ou léger car il est demandé au
véhicule léger environ 3000h de fonctionnement pour une durée de vie d’une dizaine d’années

alors que le véhicule lourd exige une durée de fonctionnement cent fois plus longue.
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1.4.2.1. Véhicules légers
Depuis I’année 90 plusieurs constructeurs américains, japonais, allemands, francais..., ont

exposé plusieurs prototypes de véhicule utilisant les piles a combustible (figure 1.7). Les

puissances misent en jeux sont autours de 50 kW.

Figure 1.7. Le prototype Honda FCX-V3 équipé d’un réservoir d’hydrogéne sous pression

1.4.2.1. Véhicules lourds
La compagnie canadienne Ballard Power Systems a construit six autobus utilisant des piles

PEMFC, les tests sont achevés et ils annoncent la commercialisation. La compagnie
allemande DaimlerChrysler, sur la base de la méme technologie que Ballard, a annoncé le
lancement d’une présérie de 30 bus (figure 1.8), en vue d’une mise en service dans plusieurs

villes d’Europe. Les puissances mises en jeu peuvent atteindre le 120kW.

Figure 1.8. Bus a hydrogéne
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1.4.3. Application portable

Les piles a combustible sont aussi utilisées dans les appareils électroniques portatifs
(téléphones, ordinateurs, caméscopes, agendas électroniques...). Les puissances sont
comprises entre 0.1 et 20W. Ces appareils souffrent actuellement de leur faible autonomie. En
revanche, avec une pile a combustible, l'autonomie ne dépend que de la taille du réservoir de
carburant (hydrogéne ou méthanol).

La grande modularité des piles permet de créer des piles de petites puissances ne comportant
que quelques cellules de faibles surfaces. Toutefois, la miniaturisation du systeme pour
obtenir des puissances inférieures au W semble avoir ses limites. La création de micro piles

passe par la miniaturisation de I'ensemble des composants.

1.5. Cout

Le principal frein a la commercialisation des piles est le colt de fabrication. Les différents
éléments d'un tel systéme requiérent des matériaux dont la fabrication est complexe. Trois
éléments en particulier sont responsables du codt important :

e La membrane est un polymére aux caractéristiques complexes : bon conducteur
protonique, isolant électronique, non perméable aux gaz et ayant une bonne tenue
mécanique. Ces différents critéres expliquent le prix élevé d'un tel composant qui n'est
commercialisée que par quelques rares sociétés (Dupont de Nemours, Dow Chemical,
Asashi Chemical et, plus récemment, Gore). Le colt actuel d'une membrane est
compris entre 300 et 500 euros par métre carré. Pour étre viable économiquement, il
faudrait diminuer ce codt d'un facteur 10.

e Le catalyseur couramment employé au niveau des électrodes est le platine (Pt).

Bien que de nombreux progrés aient été réalisés dans ce domaine (réduction d'un
rapport 20 de la quantité utilisée), l'utilisation de cet élément chimique reste trés
colteuse. Actuellement, la teneur en platine dans les électrodes reste de I'ordre de 0.2
mg par cn’ . Des recherches sur de nouveaux catalyseurs pouvant remplacer le platine,
sont également en cours.

e Les plaques bipolaires assurant I'alimentation en gaz et le refroidissement de la pile,
sont généralement réalisées a partir de plaques de graphite. Elles doivent présenter une
bonne conductivité électronique et une bonne résistance aux corrosions, acide de la
membrane et oxydante du milieu réactionnel. Leur perméabilité aux gaz (notamment a

I'nydrogene) doit étre faible pour limiter les fuites de gaz et leur poids et
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encombrement doivent étre limités. De plus, le réseau de micro canaux gravé dans la
plaque qui permet I'alimentation en gaz doit étre réalise avec soin. De cette fabrication

délicate résultent des prix éleves.

1.6. Etude de la pile a combustible de type PEMFC

Actuellement le type de pile le plus étudié, est celui dont I’électrolyte est un « acide a
polymére solide », généralement appelé PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cells).
Elle intéresse les industriels pour des applications mobiles, stationnaires (centaines de kW ),
portables (jusqu’al00W ) et transportables (de I’ordre de100kW ).

Cette technologie PEMFC retient I’attention pour trois raisons essentielles.

1) Sa température de fonctionnement relativement basse laisse envisager une technologie
simplifiée pour assurer un démarrage rapide et une évacuation aisée de la chaleur produite a la
température ambiante.

2) Elle est, ensuite, insensible a la présence du CO2 dans I’air, contrairement a la filiere
alcaline.

3) Enfin elle est de technologie « tout solide » et donc peut prétendre & des durées de vie
supérieures aux piles a électrolyte liquide (pas de pieces mobiles au sein du convertisseur).

La pile a combustible met en jeu la réaction d’oxydoréduction entre I’hydrogene et I’oxygéne
pour donner de I’eau, de I’électricité et de la chaleur (réaction exothermique). Outre cette
chaleur de réaction, de nombreux autres phénoménes viennent malheureusement altérer le
rendement électrique : phénomenes d’activation, phénomeénes de diffusion, phénomenes
ohmiques et surtout le transport involontaire de I’eau.

Le but de cette partie est de présenter les différents organes d’une pile a combustible et de
décrire les phénomenes physicochimiques et de transport dans le cceur de la pile a
combustible PEMFC.

1.6.1. Principe de fonctionnement

Une pile a combustible de type PEM est constituée d’un empilement de cellules
électrochimiques en série reliées par l'intermédiaire d’inter connecteurs (ou plagques

bipolaires) formant ainsi un « stack» (ou module) comme illustré dans la figure 1.9.
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Figure 1.9. Description d'une pile a combustible [9]

Chague cellule est le siége d’une réaction électrochimique : inverse de I’électrolyse de I’eau,
la réaction d’oxydoréduction (en présence de platine) fait réagir 1I’hydrogene et I’oxygene
pour produire de I’eau, de I’électricité et de la chaleur selon les équations suivantes :

L’hydrogéne est oxydé a I’anode selon la réaction:

H,—>2H" +2e" (1.13)
A la cathode, I’oxygéne est réduit selon la réaction:
iOZ+2H "+2" >H,0 (1.14)
2

Les électrons circulent par le circuit externe durant ces réactions. Une fois arrivés a la
cathode, les protons se recombinent avec les ions oxygéne pour former de I’eau selon la

réaction:
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H, +%O2 —-H,0 (1.15)

Cette réaction crée une différence de potentiel entre les électrodes de I’ordre du Volt,
différence de potentiel qui est propre au couple redox que forment H, et O,. Du fait de ce
caractére tres basse tension, les constructeurs assemblent plusieurs cellules électrochimiques
en série afin d’obtenir une tension suffisamment élevée.

Chaque cellule est constituée par un Assemblage Membrane Electrodes (figure 1.10, en
anglais MEA). Une cellule électrochimique PEM met en oeuvre une membrane conductrice
de protons, et théoriqguement imperméable aux gaz H,etO,. La membrane est prise entre
deux électrodes, sur lesquelles ont été déposées des petites quantités de catalyseur (Platine),
afin de créer les zones de catalyse.

Les empilements d’éléments anode-électrolyte-cathode sont reliés par l'intermédiaire d’inter

connecteurs (ou plaques bipolaires).

Membrane polymeére

Particules de carbone
+

Grains de Platine

Papier fibre de carbone
+

Agent hydrophobe

Figure 1.10. Constitution d’une MEA

1.6.2. Description détaillée des éléments du cceur de la pile

Les différents éléments utilisés pour former une cellule élémentaire d’une pile PEMFC sont
tres spécifiques. En effet chaque élément a un réle précis et doit satisfaire a certaines
exigences.

Dans cette partie, on présentera le role et les différentes caractéristiques de chaque élément

formant le cceur de la pile.
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1.6.2.1. La membrane

La membrane, constitue un élément tres important de la pile. Elle a pour réle de permettre la
migration des ions sous I’effet du champ électrique créé et assure la séparation des deux
compartiments cathodique et anodique. Les performances de la pile son fortement liées a ses
caractéristiques mécaniques, électriques et chimiques.

L’electrolyte se présente sous la forme d’une membrane poreuse solide d’une épaisseur
typique d’une centaine de micrométres (100um). Cette membrane doit posséder les propriétés

suivantes :

= étre un bon conducteur ionique pour la circulation des protons H™ ;

= étre un bon isolant électronique ;

= étre imperméable pour I’hydrogéne et I’oxygéne gazeux ;

= avoir une bonne tenue mécanique face aux contraintes thermiques, d’hydratation et de

différences de pression entre I’hydrogéne de I’anode et I’oxygene de la cathode.

Rappelons que si cette membrane était perméable ou venait de se rompre, I’hydrogene et
I’oxygene seraient directement mis en contact et leur réaction pourrait alors étre tres
exothermique.
La conductivité de la membrane dépend essentiellement de sa température et de son taux
d’hydratation. Ce dernier aspect est primordial dans la mise en oeuvre d’une pile a
combustible.
Les matériaux candidats pour cette membrane sont actuellement le Nafion, le Dow, I’ Aciplex,
le Gore.... Le Nafion est le plus utilisé a ce jour mais il impose une gestion fine de son
hydratation. Signalons que le fonctionnement d’une pile PEM avec des membranes en Nafion
vers 80°C se justifie par une bonne conductivité du Nafion a cette température.
Des recherches sont en cours pour le choix de nouveaux matériaux pour remplacer le Nafion.
1.6.2.2. Les électrodes
Les électrodes, d’une épaisseur de I’ordre de quelques centaines de micrometres (400um),
sont le siége de la réaction chimique. La réaction met en jeu a la fois de I’oxygeéne, des
protons en solutions (H ™) et du platine (catalyseur solide). Pour favoriser la création de ce
triple contact, les électrodes doivent présenter les caractéristiques suivantes :

= étre poreuses afin de permettre la diffusion des gaz jusqu’aux sites de réaction. Elles

sont généralement réalisées en feutre de carbone ou en papier carbone ;
= étre imprégnées de catalyseur (pate avec du carbone platin€) et de particules de la

membrane d’électrolyte ;
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= présenter un caractére hydrophobe pour faciliter I’évacuation de I’eau. Un matériau de
type PTFE (Téflon) est généralement ajouté. L’évacuation de I’eau est primordiale
pour une pile a combustible afin d’éviter les noyages;
= étre bonnes conductrices électroniques (collecte d’électrons et conduction vers les
plaques bipolaires) ;
= étre flexibles pour augmenter la surface de contact avec I’électrolyte.
1.6.2.3. Les plaques bipolaires
Les plaques servent a amener les gaz, a I’évacuation de I’eau formée et de la chaleur produite
et enfin au maintien mécanique de I’ensemble.
Les exigences pour le matériau constitutif de ces plaques bipolaires sont élevées :
= étre inerte chimiquement pour résister a la corrosion favorisée par une concentration
d’oxygene
= @tre un bon séparateur entre I’hydrogene et I’oxygéne car chaque coté de la plaque
vehicule un gaz.
= étre un bon conducteur thermique pour évacuer la chaleur de réaction
= étre usinable pour permettre la création des canaux d’alimentation en gaz aux formes
plus ou moins complexes mais en restant mécaniquement rigide.
A I’heure actuelle, le graphite répond le mieux a tous ces critéres avec une réalisation
économiquement viable. Mais le co(t reste malgré tout assez élevé et d’autres solutions
prometteuses sont recherchées (composites ou métalliques par exemple) avec des structures a
canaux ou a plots.
Les voies de développement actuelles, sont la diminution du codt, du volume et de la masse
de ces plaques bipolaires.
1.6.3. Phénomenes électrochimiques dans la pile
Ils existent plusieurs phénomeénes électrochimiques dans la pile a combustible, la figure 1.11
présente un schéma d’une cellule électrochimique qui permet de localiser les différents

phénomeénes électrochimiques au sein d’une pile a combustible.
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e H,O
C A
4 5
Plaque bipolaire 2 T 5 e
H, H* O 0,
D
6 Plaque bipolaire
@ )
Membrane

1 Phénomenes fluidiques : flux gazeux

2 Diffusion des gaz

3 Phénomeénes électrochimiques + diffusion

4 Phénomeénes ohmiques : transport des protons
S5 Transport d’eau

6 Phénomenes thermiques : flux thermiques

Figure 1.11. Description générale des phénomeénes électrochimiques au sein d’une pile

Les gaz circulent dans les canaux, qui sont généralement gravés dans les plaques bipolaires,
pour atteindre le coeur de la cellule électrochimique. La conception des canaux est
particulierement importante pour assurer une répartition homogéne des gaz sur toute la
surface de I’électrode en minimisant les pertes de charge. Les gaz sont en général humidifiés
avant d’étre injectés dans les canaux, mais peuvent étre également humidifiés de fagon interne
grace a la présence de I’eau.

1.6.3.1. Diffusion des gaz

Les gaz sortant des canaux diffusent & travers une premiére partie de I’électrode, appelée
«zone de diffusion». Le matériau de I’électrode est un milieu poreux. Les pores de ce
matériau sont partiellement remplis d’eau et présentent une résistance a la diffusion des gaz.

En effet, méme si cette couche de I’électrode est hydrophobe, la présence d’eau a I’état
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liquide est tres probable en pratique, particulierement coté cathode ou I’eau est produite.
Notons que la présence de cette eau peut étre vue comme un noyage de la couche de diffusion
de I’¢électrode. Elle réduit I’espace disponible pour une diffusion rapide des gaz, et augmente
ainsi la résistance au transport des gaz. Ces phénomenes de diffusion ont pour conséquence de
diminuer et limiter la concentration des gaz au niveau des sites réactifs de I’électrode.
1.6.3.2. Phénoménes électrochimiques
Les gaz ayant diffusé a travers la couche de diffusion atteignent alors la «zone active», ou
encore « zone de catalyse », ou s’applique le mécanisme réactionnel des deux demi réactions
d’oxydoréduction. C’est ici que se produit la transformation de I’énergie chimique en énergie
électriqgue. Des pertes dues a la cinétiqgue chimique des réactions se manifestent
malheureusement. La condition nécessaire a ce mécanisme réactionnel est la mise en présence
au méme point du gaz réactif, du proton, des électrons et du catalyseur (cas de la cathode). Ce
lieu est appelé le lieu du « triple contact ». Cette condition est satisfaite si le catalyseur est
recouvert d’électrolyte et si le gaz peut diffuser a travers ce dernier pour atteindre lui méme le
catalyseur. Notons que cette partie de I’électrode, « la couche active », présente peu de
caractere hydrophobe, et est généralement considérée comme noyee, ce qui offre une
résistance a la progression du gaz comme dans la couche de diffusion.
1.6.3.3. Phénomeénes ohmiques : circulation de protons
Ces phénomeénes sont liés a la circulation des protons de I’anode vers la cathode qui s’effectue
par migration dans I’eau contenue dans I’électrolyte sous I’action du champ électrique anode
cathode. Les pertes sont liées a la conductivité protonique de I’électrolyte.
Dans notre cas nous ne considérons que les électrolytes constitués d’une membrane en
Nafion. La conductivité du Nafion dépend essentiellement de deux parameétres: la température
et son taux d’hydratation. Le Nafion a une base de Téflon, qui est un polymere fait de longues
connexions carbone fluor. Le Téflon est alors associé a des chaines se terminant par des ions
sulfonates qui donnent un caractére hydrophile a la structure.
1.6.3.4. Transport d’eau
L’eau liquide est produite par la réduction de I’oxygéne (coté cathode) et migre de part et
d’autre de la zone de catalyse : a travers la zone de diffusion cathodique et & travers la
membrane. La figure 1.11 présente un schéma des principaux phénomenes de transport d’eau.
Deux phénomenes antagonistes coexistent au niveau d’une membrane en Nafion, influencant
I’hydratation :

% L’ electro-osmose, phénomeéne qui se définit par un entrainement des molécules d’eau

qui se trouvent autour des sites sulfonates, dans le sillage des protons migrant sous
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I’effet du champ électrique. Ce phénomeéne entraine les molécules d’eau de I’anode a
la cathode, et a tendance a dessécher la membrane coté anode.

% Le transport du au gradient de concentration de molécules d’eau qui est plus
importante coté cathode lieu de la production d’eau. Ce phénomene entraine les
molécules de la cathode vers I’anode.

1.6.3.5. Phénomeénes thermiques

Outre la chaleur de la réaction (réaction exothermique), différents phénomeénes participent a
I’échauffement interne de la pile a combustible qui sont les pertes thermodynamiques, les
pertes électrochimiques et les pertes ohmiques.

Deux moyens classiques de refroidissement sont actuellement envisagés :

¢+ Par voie naturelle, la chaleur est évacuée par rayonnement et convection au niveau
des surfaces externes et par la circulation des gaz en excés a la cathode. La
convection peut étre améliorée par I’adjonction d’un refroidissement par air pulsé
(ventilateurs) pour des piles a combustible de faible puissance.

« Circuit de refroidissement interne

1.6.4. Caractéristique statique
1.6.4.1. Enthalpie libre de réaction
Pour estimer I’énergie apportée au systeme pile a combustible, qui est un systéeme
thermodynamique, on peut définir, une grandeur nommeée enthalpie et notée H pour une
pression et une température données. La variation de cette grandeur AH caractérise la
variation de I’énergie chimique du systeme. La seconde loi de la thermodynamique implique
que I’on ne peut espérer recueillir du systéme que la variation d’enthalpie libre:

AG = AH —TAS (1.16)
La variation d’enthalpie libre AG caractérise I’énergie chimique susceptible d’étre
transformée en énergie électrique. Le reste de cette énergie est libérée sous forme de chaleur,
représentée ici par le termeTAS. Le terme AS représentant la variation d’entropie du
systeme.

Pour une réaction de la forme :

aA+ [B—>yC+06D (1.17)
La variation de I’énergie libre s’exprime par :
¥ 5
AG =AG°’ +RT In% (1.18)
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A température et & pression constantes I’équilibre chimique s’exprime par :
[T [p]

(AT [B]

AG®=-RT In (1.19)

1.6.4.2. Tension a vide

Pour décrire la conversion de I’énergie chimique des réactifs en énergie électrique ou
thermique dans la pile, on considere que la pile est un systeme thermodynamique avec comme
entrées les énergies chimiques des composants de la réaction et comme sorties celles des
produits (dans notre cas I’eau), la puissance électrique produite et I’énergie dégradée en

chaleur. Cette approche peut étre représentée sur la figure 1.12.

T
\2
N
T
X
+
N
(]
I

Q mmp H+' Charges [EEE \A/

Figure 1.12. Approche thermodynamique pour une PEMFC

La réaction globale dans la pile & combustible PEMFC est donnée par I'équation suivante:

H, +%O2 —-H,0 (1.20)
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Dans le cas théorique d'une réaction réversible, le travail maximal électrique fourni par la pile
correspond au produit de la charge par la tension (annexe A):

W,=-nF E =-AG (1.22)
Ou n est le nombre d’électrons participant a la réaction, F est la constante de Faraday,
charge d'une mole d'électrons, E est la force électromotrice de la pile et AG est la variation
de I'enthalpie libre de réaction.
Influence des conditions expérimentales de la réaction
La variation d’enthalpie libre AG dépend des conditions de la réaction, et plus précisément
des activites des especes (annexe B):

AG=AG’+RTIn(JJ(a)") (1.22)

AG® : Variation d’enthalpie libre standard de la réaction a la température T, c'est-a-dire
définie par rapport a la pression de référence de 1 bar.

RTIn(H(ai)“i) . Influence de I’activité des produits et des réactifs notésa,, suivant les

coefficients stoechiométriques v,. Dans le cas de la réaction d’oxydoréduction entre H, et
0,.
e [’activité du produit est celle de I’eau et égale a 1 si I'eau est liquide,
o [’activité des reactifs est celle deH, et O,; les coefficients stoechiométriques sont
respectivement 1 et 1/2 pour H, etO,.

La pression partielle est le produit de la pression totale du mélange de gaz par la fraction
molaire du gaz considéré.
En fait, ce terme prend en compte I’écart entre la pression réelle et la pression standard de 1

bar. On obtient alors :

P
AG =AG°+RT In| — "2 (1.23)
Py, (F,)?
Dans le cas ou l'eau est obtenue a I'état liquide, I'expression précédente prend la forme
suivante:

1

AG =AG°+RT In (1.24)

1
P, (F,)?
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Le terme AG°permet de définir un potentiel standard & I’équilibre thermodynamique, qui est

le potentiel maximal théoriquement atteignable E° dans les conditions standards de pression

et a la température T. Cette différence de potentiel standard, est propre au couple redox

O% . La valeur de AG® peut étre déduite de I'équation (1.21),
2

AG®=-nFE’ (1.25)

La valeur de E° dépend de la température selon la relation suivante [10]:

E°=EJ+(T —TO)(ASOJ (1.26)
nF

Ou T, est la température standard, T, = 298.16K , AS® la variation de I'entropie. Sa valeur

est généralement considérée comme constante et égale au changement d'entropie dans les

conditions standards de température et de pression: AS®=-164J.mol “.K ™ et E; est le

potentiel de référence dans les conditions standards de température et de pression et égale a

1.23V.

L'équation (1.26) peut se mettre sous la forme suivante:
E°(T)=1.23-0.85x10"°(T -T,) (1.27)

Equation de Nernst

L’équation de Nernst exprime la force electromotrice E de la pile a intensité de courant

nulle.
0 P
Ry, (R,,)?
E=E° —%In i (1.29)
Ry, (R,,)?
Compte tenu de la relation (1.27) et en remplagant les constantes par leurs valeurs on a :
-3 -5 F)H (0]
E=123-0.85x10"°(T-T,)-4.3085x10° T In| —>— (1.30)

R, (R,)?

1.6.4.3. Tension de fonctionnement
Pour caractériser le fonctionnement d’une pile a combustible, il faut prendre en compte le

moindre détail au niveau de I’architecture des cellules (dimensions, géométrie, type de
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matériaux, etc...) et les propriétés physiques qui interviennent dans les phénomeénes de
transport, de I’électrochimie, etc...

Lorsqu’ un courant circule dans le circuit extérieur, le potentiel de la pile est plus faible que le
potentiel théorique. Ceci est di aux différentes chutes de tension appelées aussi polarisations

et notés (7). Genéralement on distingue 3 types de polarisation : polarisation d’activationr,,
polarisation ohmique 7, et polarisation de concentration 7., .

Polarisation d’activation

La polarisation d’activation est provoquee par la lenteur de la réaction électrochimique,
nécessitant une énergie d’activation pour se produire. En effet, pour qu’une réaction chimique
puisse se produire, les réactifs doivent franchir une barriére d’activation. La polarisation
d’activation est donnée par I’équation de Tafel qui est une relation semi empirique [11]:

Mot = Rl (I—] (1.31)

CaF |,

Ou «a est le coefficient de transfert de charge qui dépend de la réaction et du matériau de
I’électrode. Sa valeur est comprise entre 0 et 1 et dépend de la réaction électrochimique et des
matériaux de I’électrode. Pour I’oxygéne « est compris entre 0.1 et 0.5 alors que pour

I’hydrogéne il est pris égale a 0.5. 1, est la densité du courant d’échange qui est une mesure de
la vitesse de la réaction. Plus 1, est importante, plus la réaction est rapide.

Polarisation Ohmique

La polarisation Ohmiqgue est due a la résistance que rencontre le flux d’ions en traversant la
membrane et & la résistance que rencontrent les électrons dans les électrodes. Elle est donnée
par [12]:

770hm,c = le + Rl (132)
Avec R, = 1o et R :l—e
O-m O-e

Ou |, o, sont respectivement I’épaisseur et la conductivité ionique de la membrane et |, o,

sont respectivement I’épaisseur et la conductivité ionique de I'électrode.

Polarisation de concentration

Lorsque la demande en courant augmente, le systeme devient incapable de maintenir la
concentration nécessaire des réactifs. Ceci conduit a une chute rapide de la tension aux bornes

de la pile.
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Plusieurs facteurs contribuent a la polarisation de concentration : la faible diffusion du gaz a
travers les électrodes poreuses, la dissolution des réactifs ou produits dans I’électrolyte, la
diffusion des réactifs ou des produits du site de la réaction vers I’électrolyte ou I’inverse.
A des densités de courant élevées, la faible vitesse de transport des réactifs ou des produits
vers le site de la réaction est la contribution majeure a la polarisation de concentration.
Dans la cathode la concentration de I’oxygene va diminuer au fur et a mesure que I’on
s’éloigne de I’arrivée de I’oxygene, entrainant ainsi une diminution de la pression partielle
d’oxygeéne.
Pour exprimer cette chute de tension, on écrit que, pour le courant limitel , la pression
partielle des réactifs s’annule [13]:
-y
Po, =P |1-— (1.33)
l L

Ou p, est la pression lorsque le courant est nul.

Dans la littérature [14] on trouve pour I'expression de la perte par concentration la relation

empirique suivante :
Meone = MeXp(N1) (1.34)

Ou m et n sont des coefficients empiriques.

Bilan des chutes de tension

Les effets combinés de toutes les irréversibilités peuvent étre regroupés dans I’équation
suivante donnant la variation de la tension réelle de la pile en fonction de la densité de

courant :

V' =E — 70 = Teone ~ o (1.35)
Avec Eest le potentiel théorique de la pile.
La figure 1.13 presente un exemple de la courbe de polarisation pour trois valeurs de la
pression du systeme pile et pour une température de 80°C. L'équation (1.35) prend la forme
suivante (I'eau produite est liquide):
V =1.23-0.85x10°(T -T,)+4.3085x10°T In(PHZ(POZ);J—Aact In{ll—J—r | —mexp(nl)

0

(1.36)

Les différentes constantes sont regroupées dans le tableau suivant:
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Parameétres Unités Valeurs
A, \% 2.89x107
Iy A.m 0.4

r Qm™ 2.114x10°°
m \ 1.4x107°

n m>A™" 8x10™

Tableau 1.2. Parametres utilisés pour le tracage de la courbe de polarisation [14]

Psys=1bar
1.0 Psys=3bar 7
Psys=5bar
0.8 —
c
o 0.6 - 7
5
= L |
0.4 — =
0.2 — =
0.0 | | | | | | | | |
(6] 2000 4000 6000 8000 10000

I (A/m2)
Figure 1.13. Courbe de polarisation pour trois valeurs de la pression du systeme

Pour analyser I’effet de la présence de la phase liquide sur les performances de la pile a
combustible, I’expression de la densité de courant est fonction de la saturation de I’eau
liquide. En effet, la cinétique électrochimique a I’interface cathode/membrane est décrite par
I’équation de Butler-Volmer. Cette équation exprime la variation du courant en fonction de la
différence de potentiel de la cathode par rapport a sa valeur d’équilibre et elle est donnée par
[15]:

“aF (1-S)C

g/y=H

n RT (Cg'f‘* ! j (1.37)
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Avec |, est la densité du courant d’échange, «, le coefficient du transfert cathodique, F la

constante de Faraday, R la constante des gaz parfaits et 7 est la surtension. Le terme (1— S)

est utilisé pour tenir compte de la présence de I’eau liquide qui réduit la surface active. On

remarque bien que la surtension cathodique est une fonction du courantl, de la saturation S

et de la concentration de I’oxygéne a I’interface cathode/membrane C%, _,, .

1.6.5. Rendement
1.6.5.1. Rendement thermodynamique
Dans un premier temps, on peut définir un rendement thermodynamique théorique maximal
(dans les conditions standards). Il est défini comme étant le rapport entre I’énergie électrique
créée utilisable et I'enthalpie :

AG°
T AH?

T (1.38)

A la réaction de formation de I’eau, lorsque celle-ci est produite a I’état liquide a 25 °C et
P =1bar , correspond une variation d’enthalpie libre standard AG°® =—-237.2kj / mol , et une
variation d’enthalpie de AH°=-286kj /mol . On trouve alors un rendement
thermodynamique 7,, = 0.83.

Pour un fonctionnement a 100°C, [I’eau produite est sous forme gazeuse,
AG® =-225.2kj/mol et AH°=-241.83kj/mol. On trouve alors un rendement
thermodynamique 7,, =0.93.

1.6.5.2. Rendement faradique
Le rendement faradique est défini par le rapport entre le courant débité | et le courant

maximal | __ qui correspond a la réaction globale:

max

>

Ntara =7 = - (139)
I n

max e

Ou n_,est le nombre d’électrons effectivement échangés.

o exp
La valeur de ce rendement est trés proche de 1.

1.6.5.3. Rendement voltaique

La pression et la température modifient la variation d’enthalpie libre. De plus, les pertes
irréversibles de la réaction dépendantes de la pression et de la température dans le cas général
vont jouer un réle considerable. On introduit alors un rendement voltaique défini comme le

rapport de la tension réelle de la pile et de la force electromotrice théorique de la pile :
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e =) (1.40)

1.6.5.4. Rendement total de la pile
Le rendement total de la pile sans tenir compte des auxiliaires est le produit de tous les

rendements précédents :

AG° V (I
Not =Ty X Migra X Mol = m % (141)
En utilisant I’équation (1.21)ona:
nF
ot :_mV(l )77fara (142)

. AH A e L :
La quantite P (n=2) peut étre considérée comme une tension fictive E, . qui est obtenue
n

lorsque toute I’énergie fournie par I’hydrogéne est transformée en électricité.

La valeur de E. . Vvarie suivant que I’eau est sous forme liquide ou gazeuse :

fictive
1.48V s | 'eauest produite sousformeliquide
fictive :{1.25V si | 'eauest produite sous forme gazeuse
1.6.5.5. Rendement de matiére
En pratique le gaz fourni n’est pas totalement consommé par la pile, on définit un coefficient
d’utilisation des gaz par le rapport entre le combustible effectivement consommé et le
combustible fourni:

H, consommeé
= (1.43)
H, fourni
1.6.5.6. Rendement du systéme
Pour tenir compte de la consommation des auxiliaires de la pile, on définit le rendement du

systéme par le rapport entre la puissance nette délivree par la pile P, et la puissance brute
délivrée par la pile B, ..

— Pnette :1_ Paux (144)

T =p P

brute brute

Ou P,

est la puissance consommée par les auxiliaires.

Le composant le plus consommateur d’énergie dans les systemes utilisant les piles a
combustible est le compresseur d’air pour I’alimentation en oxygene qui consomme plus de

20% de I’énergie produite par la pile.
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1.6.5.7. Rendement total du systéme électrogéne pile a combustible
Le rendement global du systeme est le produit de tous les rendements precédents :

Ngoval = Thot X Msys * Myt (1.45)
1.6.6. Consommation et débit des gaz
Dans une pile a combustible, les débits des gaz sont directement liés au courant débité par la
pile. Dans cette partie, on présente les relations qui existent entre le courant débité par la pile,
le débit des gaz, la consommation des réactants et la production d’eau et de chaleur.
1.6.6.1. Débit d'oxygéne et d’air
A la cathode, I’équation décrivant la réaction électrochimique:

O,+4H" +4e > 2H,0 (1.46)
montre que quatre électrons sont transférés par mole d'oxygene.
La charge transférée est donnée par :

Q =4F xquantitédeO, (1.47)

En divisant par le temps on obtient le débit molaire d'oxygéne en fonction du courant i pour
une cellule élémentaire :

Q . N _quantitede O, i

— - 1.48
At ©: At 4F (1.48)

Pour une pile a combustible contenant n_cellules, on multiplie I’équation précédente par n, :

n.i
= 1.49
0, AF ( )

Le débit d’oxygeéne peut étre exprimé par la puissance brute R, ,.de la pile:

P
N. = brute 1.50
“ 4VF (1.50)
Avec P, ,.=nVi .
Parfois on utilise le debit massique défini par :
IVIO I:{)rute

=—"— 1.51
G, == F (L51)

Géneralement les piles sont alimentées par I’air, le débit massique de I’air est donné par :

— MairR)rute (152)

G Xo, 4V F

X, est la fraction molaire du dioxygene dans I’air.

34



1.6.6.2. Débit d’air sec a la sortie de la pile

Le debit massique d’air sec g, .en sortie de la pile est donne par I’expression suivante :

qair,s = qair,e - qo2 (153)
En utilisant les équations (1.49) et (1.50) on obtient :
. M, P
Gy o = e e _ 0, T (1.54)
" X%, 4VFE  4VF

1.6.6.3. Débit d'hydrogéne
A I’anode, I’équation décrivant la réaction électrochimique,
H, >2H" +2¢e (1.55)
Cette équation montre que deux électrons sont transférés par mole d’hydrogene.
Le debit volumique d'hydrogene en fonction du courant pour une cellule élémentaire est
donné par:
[

N, =—
"2 OF

(1.56)

Pour une pile a combustible contenant n_cellules, on multiplie I’équation précédente par n, :

n i
N, =—=< 1.57
Hy 2F ( )

Le débit du dihydrogéne peut étre aussi exprimé par la puissance brute R, . de la pile :

Pt
= —ole 1.58
He T oV E (1.58)
Le débit massique du dihydrogéne est défini par :
I\/IH I:)brute
=—t 1.59
G, = v F (1.59)

1.6.6.4. Production d’eau
L’équation (1.14) montre qu’une mole d’eau est produite pour deux électrons. Le débit d’eau
produite est donné par :

P
N — _ brute 1.60
T (1.60)
Le débit massique d’eau produite est exprimé par :
M H OR)rute
=2 e 1.61
G0 = e (L61)
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1.7. Conclusion

Ce premier chapitre est une présentation des piles a combustibles. Plusieurs avantages
énergétiques et économiques sont attribués a cette technologie. Les contextes énergétiques et
économiques et les récentes avancées technologiques laissent espérer une mise sur le marché
prochain. Cependant, les colts élevés présentent une contrainte encore conséquente pour
lancer la commercialisation. A cela s'ajoutent encore quelques verrous technologiques, qui
empéchent la réduction de ces codts et I'augmentation de la durée de vie des piles. La pile a
combustible de type PEMFC retient I'attention des constructeurs des piles vue leurs avantages
et leur large gamme de puissance. Une compréhension plus approfondie des mécanismes de
transfert gouvernant les performances électriques de cette pile fait I'objet de nombreuses
recherches. Une revue bibliographique des travaux concernant I’étude des phénomenes de

transport dans la pile PEMFC est présentée dans le chapitre suivant.
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Chapitre 2

Revue bibliographique des études concernant les

transferts de chaleur et de masse

dans les piles PEMFC

2.1. Introduction

Dans une pile a combustible de type PEMFC, plusieurs phénoménes physiques couplés se
produisent. Les réactions électrochimiques aux interfaces ¢électrode/membrane, générent de la
chaleur (transferts de chaleur), produisent de I'eau au niveau de la cathode et consomment des
réactifs (transport de masse) et imposent un flux de protons a travers la membrane et un
transfert d'électrons d'une électrode a l'autre (transport de charge). Ces trois types de transport
sont couplés et ont une influence sur les performances de la pile. L'étude de ces phénomeénes a
fait I'objet de plusieurs travaux expérimentaux et numériques.

Dans ce chapitre, nous présentons dans un premier temps les principaux travaux concernant
I’étude des transferts de chaleur et de masse dans les piles PEMFC. Ensuite, nous présentons
un modele monodimensionnel stationnaire qui est fréquemment utilisé dans la littérature pour
décrire les transferts couplés de chaleur et de masse dans une pile PEMFC. Des résultats

obtenus avec ce modele seront présentés et analysés.

2.2. Revue bibliographique

2.2.1. Etudes expérimentales

Plusieurs investigations expérimentales ont été effectuées pour 1’é¢tude des piles PEMFC [16-
41]. La majorité de ces études se sont concentrées sur la détermination des propriétés
physiques et de transport et la description des phénomeénes de transport (notamment de 1'eau)

dans la pile.
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2.2.1.1. Détermination des propriétés physiques et de transport

Watanabe et al. [16] ont effectué¢ des mesures de la résistance au transfert de I’eau de la
membrane d’une pile PEMFC a ’aide des fils de platine pour étudier 1’hydratation de la
membrane en fonction de la densité de courant et de I’humidité des gaz. En utilisant la méme
technique, Biichi et Scherer [17] ont mesuré¢ la résistance de la membrane a I'eau en plagant
des fils d’or de 25 pum. Ils ont étudi¢ la variation de la résistance avec 1'épaisseur de la
membrane et la densité de courant. Le profil de la résistance a été déterminé en utilisant une
membrane composée de plusieurs films minces de Nafion entre lesquels sont insérés les fils
d’or.

Williams et al. [18] ont utilisé la porosimétrie & mercure et par pesée pour déterminer la
porosité de la cathode de la pile PEMFC. Les résultats sont identiques pour les deux méthodes
de mesure.

Benziger et al. [19] ont mesuré la pression nécessaire pour pousser l'eau a travers la couche
de diffusion de gaz de la cathode. Ces mesures fournissent des détails sur la taille des pores de
la cathode et I’effet de la géométrie des pores sur le transport de I’eau. L'eau liquide est
transportée a travers la couche de diffusion gazeuse a travers les plus gros pores (figure 2.1).
Seuls quelques pores de la GDL sont nécessaires pour le transport de I'eau liquide et les pores
plus petits restent vides pour la diffusion du gaz a partir du canal d'écoulement. L'eau formée
a l'interface membrane/cathode doit avoir une pression suffisante pour pénétrer dans les plus
gros pores du GDL. Une fois que l'eau pénétre dans les gros pores de la GDL, il peut
s’écouler librement a la pression appliquée. La pression minimale nécessaire pour le
déplacement de I’eau est déterminée en ajoutant lentement de 1’eau dans la GDL et en

mesurant le débit d’eau sortant toutes les cinq secondes.

Eau
Z
2Rz
P = I:)min P = Pmin ’ rpore = reau

L’eau liquide pénétre L’eau liquide ne pénétre

dans les pores pas dans les pores

Figure 2.1. Représentation du transport de I’eau dans les pores de la GDL [19] (les pores

sont considerés de formes cylindriques)
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Feser et al. [20] ont développé une méthode expérimentale pour déterminer la perméabilité de
la cathode poreuse. Cette méthode, consiste a placer la cathode dans un écoulement et a
mesurer la différence de pression a ses bornes. Pour tenir compte de 1’anisotropie du milieu,
deux types de perméabilités sont mesurés : la perméabilité longitudinale et la perméabilité
transversale.

D’autres chercheurs [21-22] se sont intéressés a la détermination expérimentale de la courbe
de saturation de la cathode poreuse. Koido et al. [21] et Nguyen et al. [22] ont utilisé la
méthode de la plaque poreuse qui consiste a déplacer un fluide par un autre a travers une
plaque poreuse par l'application de paliers de pression. Les auteurs ont déterminé des courbes
pour le drainage et le mouillage.

Fairweather et al. [23] ont utilisé cette méthode et ont développé une nouvelle approche basée
sur la microfluidique pour déterminer les courbes de pression capillaire.

La méthode d'injection du mercure a été utilisée par Acosta et al. [24]. Le mercure est injecté
dans 1'échantillon en augmentant progressivement sa pression.

L'échantillon a analyser est placé entre deux matériaux poreux pour lesquels les propriétés

capillaires sont connues. La saturation est mesurée pour chaque pression appliquée.

2.2.1.2. Description des phénoménes de transport

Plusieurs dispositifs expérimentaux ont été congus pour étudier et contrdler les écoulements
dans le cceur de la pile PEMFC. Le probléme de la gestion de 1’eau dans le cceur de la pile a
fait ’objet de la plus part de ces études.

Hakenjos et al. [25] ont fabriqué une pile avec une partie de la plaque bipolaire transparente
dans le visible pour la visualisation des canaux et aux infrarouges pour les mesures de la
température par thermographie. Ce dispositif a permis 1’observation de la distribution de la
température, de la répartition des phases, de la condensation de 1’eau et des zones de noyage
des canaux.

Un dispositif similaire a celui de Hakenjos et al. a été concu par Yang et al. [26]. Une cellule
transparente d’une pile PEMFC permettant la visualisation des canaux et de la surface de la
cathode (figure 2.2) est présentée. Le développement des gouttes a la surface du GDL et les
conditions de leurs arrachements ont été étudiés. Les auteurs ont montré que les gouttes
apparaissent dans des endroits préférentiels et elles sont retenues a la surface de la cathode,

par la tension de surface, jusqu’a ce qu’elles soient assez grosses pour toucher les bords du
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canal plus hydrophile. Ces gouttes peuvent atteindre des tailles importantes, ainsi, un film

d’eau liquide peut se former dans le canal gazeux provoquant son inondation.

Figure 2.2. Cellule transparente d’une pile PEMFC concgue par Yang et al. [26]

Litster et al. [27] ont utilisé la technique de visualisation de I’eau liquide par microscopie a
fluorescence dans le cceur de la pile. Cette technique est basée sur I’injection de
la fluorescéine (C,0H oNa,Os ou 3H-xanthene-3-one) dans les fibres hydrophobes du GDL.
Ensuite, la fluorescéine est reflétée avec la microscopie a fluorescence (figure 2.3). Les
données d’intensité d’image sont corrélées avec la forme de la phase liquide et sont analysées
et présentées sous forme de reconstructions tridimensionnelles de I’interface gaz/liquide a

I’intérieur de la structure fibreuse.

Canal d’écoulement

N S— | 1
—F 7 .

L = JOint

—  Base en plexiglas

GDL

Fluorescéine

Figure 2.3. Dispositif expérimental de la technique de I’imagerie par microscopie a

fluorescence
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En se basant sur des observations de I’eau liquide dans la couche de diffusion du gaz de la
cathode, les auteurs ont suggéré que 1'écoulement de 1'eau liquide se fait selon le concept

d'écoulement en canaux (Figure 2.4).

A

Figure 2.4. Concept d’écoulement en canaux [27]

Les auteurs ont constaté que la structure des fibres a un effet significatif sur le transport de
I’eau liquide au sein de la GDL.

Bedet et al. [28] ont employé I’imagerie par résonance magnétique (IRM) pour étudier le
comportement de I’eau dans le coeur d’un prototype de pile PEMFC (figure 2.5). Les auteurs
ont obtenu 1’image d’une pile PEMFC en fonctionnement et le profil de la teneur en eau dans
la membrane. Cette étude permet de différencier la mobilité de 1’eau dans les différents

¢léments constituant la pile : la membrane, les ¢électrodes et les canaux d’alimentation en gaz.

Figure 2.5. Prototype de pile & combustible étudié par Bedet et al. [28]
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Plusieurs études expérimentales portent sur la modification de la structure du cceur de la pile
pour contrdler la répartition de I’eau liquide. Le but est de garantir une répartition uniforme de
I’eau dans la membrane.

Watanabe et al. [29] ont inséré des meches poreuses a distances régulieres (1 mm) entre deux
membranes en Nafion (figure 2.6). Ces méches poreuses assurent une répartition uniforme de
I’eau dans la membrane. Cette technique permet d’assurer une humidification uniforme de la

membrane au démarrage avant I’arrivée des gaz réactifs.

Cathod Membrane Meche d’alimentation d’eau

I |

Plaques bipolaires
coté cathode

Plaques bipolaires
coté anode

| T

Canal d’alimentation d’eau Anode Canal d’alimentation d’eau

Figure 2.6. Insertion d’une méche poreuse dans la membrane [29]

Gu et al. [30] ont proposé d’insérer un ¢élément poreux dans les canaux de distribution des gaz
de la plaque bipolaire (figure 2.7). Cet élément poreux permet une répartition uniforme de
I’eau grace a la remontée capillaire le long des capillaires. Suivant la nature de 1’écoulement
diphasique et de la zone d’accumulation de ’eau liquide (électrodes ou canaux), le milieu
poreux de drainage peut étre inséré soit sur les dents, soit au fond des canaux.

Ce dispositif, présenté comme un complément a des systemes de gestion de I'eau situés en
amont de la pile, est utile surtout lorsque la vitesse des gaz dans les canaux de distribution est
insuffisante pour entrainer I’eau liquide produite a la cathode lors du démarrage et en

fonctionnement transitoire de la pile.
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Support métallique

Elément poreux

Figure 2.7. Insertion d’un élément poreux dans les canaux de distribution [30]

L'insertion d'une couche poreuse réalisée généralement en papier carbone est tres utilisée pour
la gestion de I'eau dans la cathode de la pile. Cette couche présente de trés bonnes propriétés
mécaniques, ¢électriques et thermiques. Une des principales caractéristiques critiques pour la
gestion de 1'eau est la faible porosité de cette couche. Ainsi, des pores de faibles diameétres
présentent une capillarité importante et facilitent le transport de I’eau mais réduisent la
perméabilité aux gaz. Pour augmenter la capacité de cette couche a évacuer ’eau, le papier
carbone  est  généralement recouvert dun  polymeére  hydrophobe  PTFE
(Polytetrafluoroethylene). Différentes méthodes sont utilisées : soit la feuille de carbone est
directement plongée dans une solution contenant du PTFE, soit un mélange de poudre de
carbone et de PTFE est déposé sur la feuille de carbone. L’ajout de PTFE conduit a une
augmentation de 1’hydrophobicité de la couche mais aussi a une diminution de la conductivité
¢lectrique. De plus, la présence d'un excés de PTFE dans la couche de diffusion réduit le
volume des pores et diminue la perméabilité¢ aux gaz. Une quantit¢ de PTFE optimale peut
étre déterminée expérimentalement. Plusieurs travaux [31-33] ont été effectués concernant
I’influence de la quantité de PTFE dans la couche de diffusion. La quantité optimale de PTFE
généralement utilisée est comprise entre 10% et 30% de la masse de carbone. Lim et al. [33]
se sont intéressés a un autre polymere hydrophobe le FEP (fluorinated ethylene propylene)
présentant des caractéristiques similaires au PTFE. Ils ont déterminé expérimentalement une
quantité¢ optimale de FEP égale a 10% massique. Au dela de cette proportion de nombreux
pores de la surface se trouvent bloqués par le polymeére et que seuls quelques larges pores

restent ouverts réduisant fortement I’approvisionnement en gaz. Les auteurs ont comparé des
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photos obtenus a l'aide d'un Microscope a Balayage Electronique (MBE) d'un papier carbone

avec et sans ce polymere (figure 2.8).

(a) Papier carbone sans polymere FEP (b) Papier carbone avec 20% FEP

Figure 2.8. Comparaison au MEB d’un papier carbone avant (a) et apres (b) traitement

Chen et al. [34] ont ajouté une solution constituée d’un mélange de PTFE et de carbone sur la
couche de gestion de l'eau (CGE) traditionnelle. Ils ont démontré expérimentalement qu’aux
fortes densités de courant les performances obtenues avec une pile comportant ce type de
couche sont nettement supérieures a celle obtenues avec une pile classique. Des résultats
obtenus pour deux conditions opératoires sont présentés sur la figure 2.9. Ces résultats
montrent que plus la température de fonctionnement de la pile est faible, plus I’efficacité de

cette couche est importante.
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Figure 2.9. Comparaison des performances d’une pile avec et sans couche de gestion de
I’eau a différentes températures (a) 70 °C et (b) 40 °C
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Ge et al. [35] ont également intégré des bandes absorbantes dans une pile a combustible aux
extrémités des plaques distributrices de gaz (figure 2.10). Les bandes absorbantes en PVA
(polyvinyl alcohol) assurent par capillarité le transport de I’eau produite vers les canaux des
gaz, permettant ainsi une humidification des gaz secs et I’hydratation optimale de la

membrane.
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Figure 2.10. Schéma des plaques distributrices de gaz : (a) sans méches absorbantes
et (b) avec méches
Cette étude a montré que les performances d’une pile fonctionnant avec de I’hydrogéne
saturée en eau ¢taient similaires a celles obtenues pour une pile avec des meches absorbantes

fonctionnant avec de 1’hydrogéne totalement sec (figure 2.11).
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Figure 2.11. Comparaison des performances d’une pile a combustible avec et sans méches

absorbantes
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Metz et al. [36] ont proposé une gestion passive de l'eau en utilisant les forces capillaires pour
entrainer 1'eau. Ils ont montré numériquement que I’'utilisation de canaux de formes coniques
permet un apport en gaz méme lorsque une grande quantité d’eau est produite. Les canaux
sont congus de sorte a forcer I’eau a remonter le long des parois hydrophiles puis a s’étendre
dans un second canal situ¢ au sommet de la section conique (figure 2.12). Un matériau
absorbant a la fin de chaque canal supérieur est placé pour évacuer I’eau grace aux forces

capillaires.

Water

Figure 2.12. Simulation du déplacement d’une goutte au sein d’un canal

Les résultats expérimentaux montrent l'efficacité de cette technique de gestion de l'eau en

comparant une pile utilisant des canaux coniques a une pile classique (figure 2.13).
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Figure 2.13. Comparaison des performances des piles avec différentes configurations de

canaux de distribution de gaz
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Wang et al. [37] ont ajouté ‘‘une région de transfert d’eau’’ permettant a 1’eau produite a la
cathode de diffuser jusqu’a I’anode de facon a hydrater I’hydrogene sec. L’inconvénient est
que la surface occupée par la région de transfert d’eau est relativement élevée (28 % de la
surface totale de la PEMFC) ce qui engendre une perte de surface active non négligeable.

Watanabe et al. [38] ont proposé d'ajouter des cristallites de Pt de trés faibles diamétres (entre
1 et 2 nm) au sein d’une membrane Nafion. Lorsqu’une membrane s’asseche, sa perméabilité
a I’hydrogene augmente. Dans ce cas, quelques molécules d’hydrogeéne traversent la
membrane et réagissent avec l’oxygene sur les particules de Pt pour former de I’eau,
entralnant ainsi ’hydratation progressive de la membrane. L’eau générée par cette réaction est
suffisante pour maintenir une bonne hydratation de la membrane et par conséquent il n’est
plus nécessaire d’humidifier les gaz avant de les injecter dans la pile. Zhu et al. [39] ont
amélioré cette technique en développant une membrane Nafion composite structurée en «
sandwich » formée d’une couche centrale et de deux couches latérales. La couche centrale a
été préparée par imprégnation du Nafion dans un film poreux de PTFE et les couches latérales
sont composées d’une encre de Pt-Si02 dispensée de chaque c6té de la couche centrale. Ainsi
ces particules hygroscopiques de Pt-SiO2 permettent la régulation de I’humidification de la
membrane en adsorbant I’eau aux faibles densités de courant et en la relachant aux fortes
densités de courant. Une représentation schématique de ce type de structure est présentée sur

la figure 2.14.
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Figure 2.14. Schéma d’une membrane Pt-SiO2
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2.2.2. Etudes numériques
Si on se référe aux modeles théoriques développés au cours des dernieéres années, on peut
faire le classement suivant :
% Modéles macroscopiques
% Modéles mésoscopiques

¢ Mode¢les microscopiques

2.2.2.1 Modéles macroscopiques

Modeles monodimensionnels

Springer et al. [40] ont développé un modele monodimensionnel stationnaire et isotherme
traitant le transport d’eau liquide a travers la membrane et ses conséquences. L’intensité du
courant dans la pile est considérée constante. La couche active est traitée comme une
interface, dans laquelle la cinétique de la réaction ¢lectrochimique est régie par 1’équation de
Butler-Volmer et le transport du gaz se fait uniquement par diffusion.

Ce modéle ne tient pas compte de la présence de 1’eau liquide dans la cathode. La pile est
découpée en cinqg régions : deux pour les canaux, deux pour les électrodes et une pour la
membrane. Les plaques bipolaires sont réduites aux canaux,

En 1993 Springer et al. [41] ont étudié le flux net de I’eau par proton a travers la membrane.
I1s ont validé leurs résultats numériques par comparaison avec des résultats expérimentaux en
supposant que I’existence de 1’eau liquide modifie uniquement la porosité effective de la
membrane.

Bernardi et Verbugge [42,43] ont présenté un mode¢le isotherme qui tient compte du transport
d’eau dans la couche active. Dans ce modele, I’étude du transport d’eau liquide dans la
cathode poreuse a ¢ét¢ effectuée, en supposant qu’il n y a pas d’interaction entre les phases
liquide et gaz.

Djilali et al. [44] ont développé un modéle monodimensionnel stationnaire décrivant les
transferts dans 1’assemblage Anode-Membrane-Electrode. Le modele présenté utilise les
équations de Stefan-Maxwell pour décrire le transport dans les €lectrodes poreuses. L’effet de
la température sur les performances de la pile a été considéré.

Un modele similaire a celui de Djilali et al. [44] a été proposé par Ramousse et al. [45]. Ce
modele basé¢ sur les équations de Stefan-Maxwell, fournit une description détaillée du
transport des especes dans les électrodes et de 1’eau dans la membrane. Des résultats

concernant les profils de la teneur en eau dans la membrane et de la composition des gaz dans
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les électrodes sont présentés. Cette étude a montré 1’importance de 1’humidification de la
membrane.

Nam et Kaviany [46] ont présent¢ un modeéle monodimensionnel stationnaire décrivant la
distribution de I’eau liquide dans une couche de diffusion gazeuse de la pile PEMFC. Pour ces
auteurs, des microgouttes d’eau se forment prés de la couche catalytique. Ces gouttes
s'agglomérent, deviennent plus grosses et remplissent des pores. Dés qu'un seuil de saturation
est atteint, I'eau s'écoule vers les canaux a travers les grands pores (l'eau est le fluide non-

mouillant) (Figure 2.15). Cette vision est différente de celle de Litster et al. [27].
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Figure 2.15. Concept d’écoulement selon Kaviany et al. [48]

Ces mod¢les monodimensionnels sont utiles pour comprendre les phénoménes de base du

fonctionnement de la pile PEMFC.

Modele bidimensionnels

De nombreux chercheurs [47-55] se sont intéressés a développer des modeles décrivant les
transferts bidimensionnels de chaleur et de masse dans les piles PEMFC.

Fuller et Newman [47], ont présent¢ un modele bidimensionnel pour l'assemblage Anode-
Membrane-cathode. Ces équations sont résolues en suivant une seule direction et en faisant
varier les solutions selon l'autre direction.

Tous les modéles présentés supposent que 1’écoulement dans les canaux gazeux et les

diffuseurs est monodimensionnel. Ceci n’est valable qu’en absence de I’eau liquide. Durant le
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fonctionnement des cellules et surtout a des hautes densités de courant, I’eau liquide apparait
surtout au niveau de la cathode, résultat d’un phénoméne de transport diphasique.

Nguyen et White [48] ont développé un modéle bidimensionnel traitant 1’évolution de la
composition des gaz et la température. L’approche bidimensionnelle est appliquée a une série
de piles élémentaires. Dans cette étude, 1’effet de I’humidification des gaz a été analysé.

Une nouvelle approche utilisée par Gurau et al. [49] a permis de considérer les canaux, les
¢électrodes et la membrane comme un seul domaine (approche mono-domaine). Cette
approche ¢limine la nécessité d’écrire les conditions d’interfaces. Dans les différentes régions,
les équations ont la méme forme. Les propriétés physiques et les termes sources différent
selon les régions.

En utilisant l'approche mono-domaine, Yi et Nguyen [50] ont analysé le transport
multiconstituant et I'hydrodynamique dans une cathode interdigitée en 2D.

K.T. Jeng, et al. [51] ont présenté un modele bidimensionnel simple traitant le transfert de
masse dans la cellule d’une pile a combustible de type PEMFC. Dans ce mode¢le la couche
catalytique est considérée comme un film infiniment fin. Le transfert de I’oxygene dans la
couche de diffusion est décrit en utilisant I’équation de la diffusion de I’oxygene.

Cette étude montre que lorsque la porosité est faible les performances de la cellule de la pile
diminuent avec 1’augmentation de I’épaisseur de la couche de diffusion du gaz.

C.R. Tsai et al. [52] ont développé un modele théorique bidimensionnel pour étudier le
transport de I’oxygene dans la couche de diffusion du gaz de la cathode d’une pile PEMFC.
Ce modele est basé sur la solution analytique de I’équation de conservation des especes. Le
modele simplifié est utilis€é pour analyser I’influence de quelques paramétres tels que
I’épaisseur du GDL, la porosité, la température, la pression sur les performances de la pile.
Ces modeles ne tiennent pas compte de la présence de I’eau liquide ni du changement de
phase dans la cathode poreuse. Dans beaucoup de cas, le transport de I’eau liquide par
capillarité, I’interaction entre les zones monophasiques et diphasiques lors de 1’évaporation ou
la condensation, ainsi que 1’effet de la répartition des phases sur le transport de gaz doivent
étre pris en considération. Dans cet objectif, I’écoulement diphasique et le transport des
réactants dans la cathode d’une pile a combustible de type PEMFC, ont été étudiés par Wang
et al. [53]. Ils ont défini une densité de courant seuil correspondant & I'apparition de 1’eau
liquide a I’interface membrane/cathode. Quand la cellule fonctionne au dessus de la densité
du courant seuil, I’eau liquide apparait et deux zones se forment dans la cathode poreuse.
Dans cette étude, les auteurs ont utilis¢ le modele de mélange homogene de Wang et Cheng

[54] pour simuler les transports de masse dans la cathode en régime diphasique. Ce modele
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peut étre utilisé dans le cas ou les régions monophasiques et diphasiques coexistent dans la
cathode poreuse. Dans cette ¢tude, des courbes de polarisation et de distributions des
concentrations de I’oxygene et de 1’eau ont été présentées pour la premiere fois.

You et Liu [55] ont proposé un modéle bidimensionnel isotherme utilisant la méthode de
mélange homogene pour simuler les écoulements diphasique dans le cceur de la pile. Le
modele est appliqué dans les électrodes poreuses, la membrane, les canaux d'écoulement des
gaz et les couches catalytiques. Des résultats concernant la composition du gaz, la saturation
de I'eau liquide dans la cathode et dans la membrane et la densité de courant sont présentés.
On peut citer aussi les travaux de Meng et Wang [56], Chang et al. [57] utilisant la méthode
de mélange homogeéne.

Hung Son et al. [58] ont utilisé¢ un modele de mélange diphasique similaire a celui de Wang et
al [53]. Ce modéle traite les couches catalytiques comme étant des parties intégrantes des
domaines ou les réactions électrochimiques sont considérées comme des termes sources. Le
modele d’écoulement du mélange diphasique est aussi appliqué a la partie anode et les deux
canaux pour les gaz.

Najjari et al. [59] ont développé un modele numérique décrivant 1'évolution de la densité de
courant, en régime transitoire, en présence d'une inondation partielle de la cathode poreuse.
Ce modele permet de décrire la diffusion d’oxygene en régime transitoire dans une couche de
diffusion cathodique poreuse. Initialement, la pression de la vapeur d’eau dans la GDL
dépasse la pression saturante de la vapeur. Ainsi, I’eau produite est sous forme liquide et elle
est supposée uniformément répartie dans la GDL. La présence de I'eau liquide dans la GDL
modifie la porosité efficace pour le transport des gaz. Des simulations numériques
bidimensionnelles basées sur la résolution de I’équation de diffusion de I’oxygéne ont permis
d’examiner les effets de certains paramétres importants sur le fonctionnement transitoire de la

pile PEMFC.

Modeéles tridimensionnels

Plusieurs travaux ont été développés pour décrire les transferts tridimensionnels de chaleur et
de masse dans les piles a combustible.

Berning et al. [60] ont développé le premier modele tridimensionnel stationnaire pour décrire
les transferts couplés de chaleur, de masse et de charges dans le cceur de la pile PEMFC. Ce
modele utilise les équations de Stefan-Maxwell pour décrire le transport de masse dans la
phase gazeuse, les équations de Nerst-Planck pour le transport des protons dans la membrane,

les équations de Butler-Volmer pour les transferts de charges et la loi de Darcy pour le
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transport de 1’eau dans la membrane. Des résultats concernant la composition du gaz dans les
canaux gazeux et dans les électrodes, la teneur en eau dans la membrane et la densité de
courant sont présentes.

Shimpalee et al. [61] ont présenté un modele tridimensionnel pour simuler les écoulements
dans le cceur de la pile. Ce modele est résolu par le code FLUENT pour déterminer le champ
de vitesse de 1'écoulement, les fractions massiques des especes, la variation du courant local et
l'effet de la géométrie des plaques bipolaires qui ne peut pas étre analysé par les modéles
bidimensionnels.

Mingruo Hu et al. [62] ont présenté un modele tridimensionnel traitant 1’écoulement en
régimes monophasique et diphasique, le transport du gaz dans les canaux, la diffusion des
especes dans les électrodes et la résistance membranaire aux écoulements dans la cellule
d’une pile a combustible de type PEMFC.

Dans ce modéle, les gaz entrant les canaux gazeux, sont forcés de s’écouler dans la couche de
diffusion poreuse avant la sortie de la cellule contrairement aux cas des écoulements
conventionnels ou 1’entrée-sortie des gaz est modélisé par un canal parallele a la surface de
I’¢lectrode (figure 2.13).

Le transport du gaz vers les couches catalytiques est effectué par convection forcée et pas par
diffusion.

Comme la convection forcée est plus rapide que la diffusion, la cinétique des réactions
électrochimiques aux niveaux des sites catalytiques peut étre plus rapide. En plus,
'écoulement forcé aide a déplacer la majorité de 1’eau liquide qui est piégée dans la couche

interne de 1’électrode.
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S.membrane,
6. Canal d'admission de gaz, 7.canal de sortie de gaz, 8.enti-ée, 9.sortie,

Figure 2.16. Diagramme schématique des écoulements conventionnel et inter digitalisé

Wang Ying et al. [63] ont utilis¢é aussi le code FLUENT pour résoudre un modéle
tridimensionnel stationnaire des transferts couplés de masse et de charge dans la pile PEMFC.
Ce modele tient compte de la géométrie réelle du systeme et de I'écoulement dans les canaux
gazeux. L'effet de la géométrie du canal sur les réponses électrochimiques et sur les profils de
la teneur en eau dans la membrane est analysé et discuté. Les résultats de ce modele sont

validés par des données expérimentales.

2.2.2.2. Modéles mésoscopiques

Wang et al. [64] ont appliqué la méthode de Lattice-Boltzmann pour étudier deux types
d’écoulements dans la pile PEMFC: I’écoulement dans le canal d’écoulement gazeux et

I’écoulement dans I’¢lectrode poreuse de la pile PEMFC.
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Selon ces auteurs, 1’équation décrivant la fonction de distribution des particules est donnée

par :

f,(x +e ALt +At) -, (x,t):—%(fi (X, 1) =, (x, 1))+, (x, t)

Le terme Y, (X, t) est utilisé pour tenir compte du gradient de pression entre 1’entrée et la

sortie du canal gazeux.
Dans cette étude, un modéle de réseau D3Q19 est utilisé. La fonction de distribution a

'équilibre est donnée par :

€ —Cl
£9(x t)=wp 1+ii—1;+uu(e§;4 :)

S S

Ou o est un coefficient de pondération, €; est la vitesse dans la direction 1, p est la masse
volumique, u est la vitesse du fluide et C, est la vitesse du son.

Les auteurs ont montré que la nature de I’écoulement et la distribution de la pression sont
fortement liées au nombre de Reynolds. Le passage vers le régime turbulent a été détecté pour
des nombres de Reynolds de I’ordre de 1000.

Des résultats concernant la distribution des profils de la vitesse dans le canal d’écoulement et
dans la cathode poreuse de la pile sont présentés et discutés.

Hao et al. [65] ont aussi développé un modele D3Q19 LBM tridimensionnel a 19 vitesses
discrétes. Cette étude a permis de déterminer quelques paramétres de la GDL en régime
monophasique tels que la porosité, la perméabilité, la tortuosité,... Les résultats numériques
présentent un bon accord avec des résultats expérimentaux et des corrélations empiriques.

Les mémes auteurs ont présenté une étude récente [66] traitant le transport de I’eau liquide
dans la cathode et le canal d’alimentation d’oxygeéne de la pile PEMFC (figure 2.18). Des
résultats concernant la formation et la disparition des gouttelettes d’eau dans le canal

d’écoulement d’oxygene ainsi que dans la cathode sont présentés et discutés.

Canal gazeux

Cathode = o o v 0 ¥

—

Oxygéne

Figure 2.18. Représentation schématique du transport de I’eau dans la cathode [66]
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2.2.2.3. Modeéles de type réseaux de pores

La plupart des recherches concernant l'optimisation et I'amélioration des performances des
piles PEMFC sont basées soit sur des études numériques macroscopiques soit sur des
expériences réalisées a 1'échelle globale de la pile. Cependant, ces modeles emploient des
corrélations (pour la pression capillaire, les perméabilités relatives...) établies pour des
milieux granulaires ou des roches, c'est-a-dire des milieux ayant donc des microstructures
totalement différentes de celles des piles a combustible. Ceci pose alors la question de la
pertinence de ces corrélations pour les piles a combustible, voire de la pertinence des
approches macroscopiques elles-mémes, compte tenu de la faible épaisseur des €léments de la
pile.

Ces ¢léments ont motivé plusieurs chercheurs [67-70] a développer des approches
expérimentales et numériques a I’échelle de pores.

L’idée clef est de déduire le comportement des écoulements en milieu poreux directement des
équations a 1’échelle du pore sans écrire les équations pour I’ensemble du milieu. L approche
par réseau de pores est le modele discret le plus adopté en écoulements diphasiques dans la
couche de diffusion gazeuse de la pile PEMFC.

Le principe du mode¢le par réseau de pores est de considérer le milieu poreux comme étant
constitué d’un ensemble de pores (figure 2.19), remplis par des fluides, séparés les uns des
autres par des liaisons, ou se concentrent les forces capillaires et la résistance au transfert de
quantit¢ de mouvement et de matiere. Un pore est donc caractérisé par le volume de fluide
qu’il peut contenir et par le nombre de pores auxquels il est directement connecté par des

liaisons, appelé degré de coordination.

Solide

Pore

Liquide

Figure 2.19. Représentation schématique d’un réseau de pores dans un milieu poreux en
deux dimensions
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Ils existent deux types de réseaux : les réseaux réguliers et les réseaux désordonnés. Pour le
premier type, tout le réseau peut €tre reproduit par la translation périodique d'une maille

¢lémentaire (figure 2.20).

j | IBRie i j+1)
2 = .-I .
| 1 v
_ | | B Enex
RN g;wif | . g_m,‘f
— l_ il tie— -> 4 \
\ 20 1 I\ '_ ; . +f o .
: ~Ll- I (i-1, j) (J) (it+1, j)
' '|
! | .
1( ' gg}l'r.'
rrrarmrarr (i, j-1)
Figure 2.20. Réseau régulier carré Figure 2.21. Nceud du réseau

avec les canaux de connections

Chaque pore posséde le méme nombre de voisins (nceuds directement adjacents). Ce type de
réseau est facile a manipuler. En effet, les chemins reliant deux nceuds du réseau, ainsi que
leur longueur, sont parfaitement connus. Par contre, pour le réseau désordonné, il faut vérifier
nceud par neeud les connections possibles.

Le modele réseau de pores est basé sur une analogie électrique pour calculer les déplacements
des phases immiscibles. La tension est remplacée par la différence de pression et les
conductances électriques par les conductances hydrauliques. La résolution d'un probléme
d'écoulement revient donc a définir le champ de pression pour chaque nceud. Le systéme
d'équations a résoudre a pour inconnues les pressions. Chaque équation correspond a la

conservation des débits a un nceud du réseau:
n
2.4; =0
j=1

Avec: n le nombre des nceuds voisins au neeud i, il est égal a quatre dans le cas d'un réseau
carré régulier (figure 2.21).

Le débit du fluide 0 estreli€ a la chute de pression AP entre les pores i et | par:
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% =9; (P -R)
Ou g est la conductance équivalente de la phase considérée entre les deux nceuds du

maillage. Elle est donnée par 1’équation d’Hagen Poiseuille pour un tube de section circulaire :
_
gij - %
Ou u estla viscosité du fluide.
L’application de 1’équation de conservation des débits pour un nceud (i, j)du réseau (figure
2.20) conduit a :
OprePr + OrecPrs + OieeP o+ GexP it = (Ore + G + e + G ) P = 0

Les indices V et H indiquent respectivement les directions ; horizontale et verticale.

L’application de I’équation précédente pour tous les nceuds du réseau conduit & un systeme
matriciel de la forme A X_ =Db ,ou:
L’indice « est relié a la nature de 1’écoulement (monophasique ou polyphasique),

A, est la matrice contenant les conductances des phases entre pores,
X, le vecteur d’inconnues (vecteur de pressions),
b, le vecteur second membre contenant les conditions aux limites.

Markicevic et Djilali [67] ont développé une étude numérique basée sur le modele de réseau
de pores pour analyser le transport de 1’eau dans la couche de diffusion du gaz de la pile
PEMFC. Pour simuler le probléme, un réseau carré 60x60 avec des connexions cylindriques
est utilisé. Le rayon d’une connexion reliant le i™ et le (i+1)"™ pore, est choisi au hasard (un
nombre aléatoire est assigné a chaque loi de la distribution). La longueur € pour toutes les
connexions est identique.

Cette étude a fourni des résultats concernant la distribution des phases (liquide et gazeuse)
dans la GDL. Les variations de la pression capillaire et de la perméabilité relative avec la
saturation ont été calculées numériquement. L’effet de la mobilité des deux phases ainsi que
les variations de leurs débits sont aussi analysés et discutés.

Chapuis et al. [68] ont aussi développé une approche expérimentale et numérique a 1’échelle
du réseau de pores pour simuler les écoulements quasi-statiques eau-air avec ou sans
changement de phase en milieu poreux mod¢les, dans le but d'optimiser les performances des
couches de diffusion de gaz de la pile PEMFC. Les réseaux de pores, appelés micromodéles

sont bidimensionnels.
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Deux types de réseaux ont été étudiés (figure 2.22). Le premier est un réseau carré, pour créer
des micromode¢les hydrophobes (A), hydrophiles (B) ou mixtes (C) possédant une partie
hydrophile et une partie hydrophobe. Le second (D) est un réseau de cylindres. Il s’agit d’un
réseau bidimensionnel de structure beaucoup plus simple que les milieux fibreux utilisés en

pratique.

Réseau carre Réseau de cylindres
Composite

Figure 2.22. Les différents types de réseaux de pores étudiés par Chapuis et al. [69]

2.2.2.4. Modéles d’agglomérats

Les modeles d'agglomérats consideérent 1'¢lectrode comme un milieu poreux constitué¢ de
groupements (ou agglomérats) ou se déroulent les réactions. Les fibres de carbone constituent un
support pour les particules de platine dont la cohésion est assurée par la membrane qui les enduit.
Plusieurs observations expérimentales ont été effectuées pour connaitre la forme et la taille des
agglomérats. En utilisant des images obtenues par microscopie ¢lectronique a balayage, Broka et
Ekdunge [69] ont observé des agglomérats dont les tailles caractéristiques varient entre 1 et 5 um
. En utilisant les mémes techniques d'observation, Siegel et al. [70] ont décrit des agglomérats de
dimension caractéristique de 6 um.

Liu et al. [71] présentent un modele d'électrode avec agglomérats en présence d'eau liquide.
L'¢lectrode est considérée comme étant un milieu poreux constitué de deux réseaux de pores : le

carbone et le platine qui entrent dans la composition de I'électrode et qui sont assemblés en
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agglomérats poreux (réseau primaire) dont la taille des pores est comprise entre 1 et 10 nm.
L'assemblage des agglomérats forme une deuxiéme structure poreuse (le réseau secondaire) dont
la taille des pores est comprise entre 10 et 100nm. Le réseau primaire hydrophile est supposé étre
rempli d'eau liquide. Le mod¢le présenté a permis de calculer la production locale de courant dans
I'épaisseur de I'¢lectrode en présence d'eau liquide.

En considérant des agglomérats sphériques, Gerteisen et al. [72] ont développé un modele
d’agglomérat qui tient compte de la présence d'eau liquide dans la cathode. L’eau est considérée
sous forme d’un film mince a la surface des agglomérats (figure 2.25). L'épaisseur du film d'eau

est liée a la saturation de 1'électrode.

ionomer

Film d’eau

Figure 2.25. Modéle d’agglomérats sphériques avec présence d’un film d’eau

Récemment Chupin et al. [73] ont présenté un modele d’agglomérat sphérique similaire a celui
de Gerteisen et al. [72]. Dans ce mode¢le, 1'¢lectrode est considérée comme étant un ensemble

d'agglomérats sphériques de méme rayon (R, ) composés d'électrolyte, de carbone et de

catalyseur, distribués uniformément (figure 2.26).

B¥Sphite
Pt (Catalyseur)

Electrolyte

Figure 2.26. Schématisation de I'électrode selon le modele d’agglomérat de Chupin et al.[73]
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Un film d'eau liquide dont 1'épaisseur dépend de la saturation de I'¢lectrode recouvre les
agglomérats et permet de modéliser le noyage a 1’échelle microscopique. Cette couche d'eau
liquide s'ajoute a la couche de Nafion entourant l'agglomérat et constitue une résistance
supplémentaire au transfert de l'oxygene vers la surface réactionnelle de l'agglomérat (figure

2.27).

gas

Agglomerate

Figure 2.27. Représentation locale de I'eau et du Nafion autour d'un agglomeérat réactionnel

Le rayon des agglomérats est donné par:
R=R +9,
Avec o, I’épaisseur du Nafion.
La saturation < S, > est définie comme le volume d'eau liquide divisé par le volume total de

fluide disponible dans 1'¢lectrode :

g o Vi srl(R+a) R ]

Viiide o |4 IR
l-&- )3

Connaissant la saturation < S, >, I’épaisseur de la couche d’eau liquide &, s’écrit :

Sy =R {«%ﬁ( ‘o ﬂs—l
l—¢&q

La saturation < S, > est déterminée en utilisant le modéle UFT (Unsaturated Flow Theory) qui

suppose que la pression de la phase gazeuse est constante. La vitesse de la phase gazeuse est nulle

et la vitesse du liquide est donnée par la loi de Darcy :

§ =~ grad (R) -~ - grad (R)
Ay H
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En supposant que la vitesse du liquide est constante, il suffit donc de définir un modele de

pression capillaire P, et de perméabilité relative K, pour déterminer la saturation de I’eau liquide.

Des résultats concernant la variation de la surtension cathodique sont présentés et discutés. Une
analyse de I’effet de la variation de la saturation de I’eau liquide sur les réponses de la pile a été

effectuée.

2.2.2.5. Méthode de suivi volumétrique (VOF)

Plusieurs travaux [74-75] utilisent la méthode de suivi volumétrique VOF (Volume of Fluid
method) pour étudier la répartition des phases dans le cceur de la pile PEMFC. Historiquement, la
méthode VOF est la premiére méthode de suivi d’interface qui utilise I’advection d’un champ
scalaire pour localiser le front. Cette méthode, particuliérement adaptée pour simuler les
écoulements a interfaces fortement déformées, consiste a définir a chaque instant la position de la
surface libre de I'écoulement dans un maillage fixe. Pour cela une fonction discréte qui représente
dans chaque cellule la fraction volumique de I'eau par rapport au volume total de la cellule (figure
2.28) est utilisée. Les cellules liquides et gazeuses (air) sont définies respectivement par VOF=I et
VOF=0, et une interface liquide-air est représentée dans une cellule mixte par une valeur du VOF

comprise strictement entre 0 et 1.

. Cellules d’interfaces eau-air
avec 0<VOF<I

Hir : naillds a VOF=0

Eau : mailles a

Figure 2.28. Représentation schématique d'une interface dans un maillage avec un modele
VOF
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Xun Zhu et al. [74] ont intégré cette méthode dans le code FLUENT pour suivre 1’état et le
développement au cours du temps des gouttelettes d’eau se formant dans le canal
d’écoulement d’air de la pile PEMFC (figure 2.29).

La sensibilité de I’eau a la géométrie du canal gazeux au niveau de la cathode a été étudiée et

discutée.

0.0008

00004 7,19

t=1.3ms

Figure 2.29. Résultats concernant I’évolution au cours du temps de I’eau liquide dans le
canal gazeux de la pile (Xun Zhu et al. [74])

Dinh Le et al. [75] ont combiné un modele utilisant la méthode VOF avec un modéle
classique macroscopique pour étudier les mécanismes de transport dans la pile PEMFC en
régime diphasique. Des observations expérimentales du comportement de I’eau liquide et de
son mouvement dans le canal d'écoulement gazeux ont été déterminées a 1’aide d’un systéme
de visualisation (figure 2.30). Ce dispositif comporte une pile PEMFC, un systéme d'injection
de liquide, une caméra optique et une source de lumiére utilisés pour observer le mouvement

des liquides dans le canal sur une courte période de temps.
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Figure 2.30. Dispositif expérimentale de visualisation [75]

La technique de la visualisation optique permet de capturer les mouvements et la distribution
des gouttelettes d'eau liquide a haute résolution spatiale et temporelle. Le modele numérique
est mis en place sur un domaine de calcul avec les mémes dimensions géométriques et les
mémes conditions d'exploitation de la pile a combustible. Les données expérimentales sont
utilisées pour valider qualitativement et quantitativement les résultats du modéle numérique
VOF. Des résultats numériques et expérimentaux concernant I’évolution au cours du temps de

la quantité d’eau liquide dans le canal sont présentés et analysés.

2.3. Etude des transferts couplés de chaleur et de masse dans

I’Assemblage Anode Membrane Cathode

L’objectif de cette section est 1’étude des transferts couplés de chaleur et de masse dans
I’AME. D'abord, le transport de la phase gazeuse dans les diffuseurs anodique et cathodique

est décrit. A l'aide des équations de demi-réactions ¢lectrochimiques, les flux de matiere sont
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directement imposés par la densité de courant débitée par la pile. La diffusion des mélanges
gazeux (binaire a l'anode et ternaire a la cathode) est décrite par les équations de Stefan-
Maxwell. Les deux systemes d'équations différentielles couplées sont alors présentés pour
'anode et la cathode. La résolution de ce systéme nécessite la connaissance du flux d'eau dans
la membrane. Pour cela, une analyse du transport de I'eau dans la membrane sera détaillée.
Un mode¢le décrivant les transferts de masse est présenté. Des résultats concernant 1’évolution
du flux d’eau et de la teneur en eau dans la membrane et dans les électrodes seront présentés
et discutés. Ce modele suppose que le systéme est isotherme. Une étude bibliographique
montre I'importance et la nécessité de la gestion thermique dans le cceur de la pile. Dans ce
sens, le mod¢le présenté précédemment est développé pour tenir compte des transferts couplés
de chaleur et de masse dans l'assemblage Anode-Membrane-Cathode.

2.3.1. Transports dans les électrodes poreuses

2.3.1.1. Description des électrodes

Les électrodes ont pour rdle d'assurer simultanément une répartition la plus homogene
possible des réactifs vers la zone active et une évacuation facile des produits de la réaction.

Les ¢lectrodes sont des milieux poreux (figure.2.31).

Figure.2.31. Structure des électrodes (fibres de carbones)

2.3.1.2. Transport de matiére dans les électrodes en régime monophasique

En régime monophasique, le transport des fluides dans les électrodes s'effectue soit par
convection, soit par diffusion. La loi de Darcy décrit les écoulements convectifs dans un
milieu poreux. En négligeant les effets d'inertie et les effets de la gravité, elle s'écrit sous la

forme suivante:

64



i =X grad(p) @.1)
u

La pression totale des gaz peut étre supposé€e constante dans tout le milieu poreux. Donc on
peut considérer que le transport des especes est purement diffusif.
On considere une pile alimentée en hydrogene coté anodique et en air coté cathodique (figure

2.2). 1l s'agit d'une diffusion multi-constituants (binaire a I'anode : H, et H,0,,, ; et ternaire a

la cathode : O,,N, et H,O,,, ) dans les ¢lectrodes poreuses.
Dans cette partie on suppose que :

1/Le régime est permanent

2/Le transport des espéces est monodimensionnel suivant X

3/La couche catalytique est infiniment mince et elle est considérée comme interface.

Plaque bipolaire

Charges

Ej
— H, HO A 0,.HO,N,

Anode 4;%‘_" Membrane Cathode

Figure 2.32. Schéma représentatif de I'’”AME

2.3.1.3. Flux de matiére
En régime permanent, les densités de flux de maticre sont li¢es a la densité de courant débitée
par la pile :

Le flux molaire d'électrons est donné par :

N =— (2.2)
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Ou la constante de Faraday F =96487C , est la charge d'une mole d'électrons.
A Iinterface membrane cathode (x =1 _), la réaction d’oxydoréduction suivante:

%02 +2H " +2e" > H,0 (2.3)

consomme ’oxygeéne et génere I’eau. Les flux d’oxygene et d’eau a travers la cellule sont

donnés par la loi de Faraday :

N%=— N,,=— 2.4
4F ©2F 24)

A l'anode (x =1,), le flux d'hydrogene consommé par la réaction suivante :
H, >2H"+2e" (2.5)
I

N, =—
"2F
Le flux d'azote est nul parce qu'il n'intervient pas dans les réactions.

est donné par : (2.6)

L'hypothése du régime permanent suppose l'absence d'accumulation d'espéce :

dN,

dx
Aux interfaces électrode/membrane, il y a continuité du flux d'eau.

vk =H,0,H,,0,, Vx =0 2.7)

Toutes les densités de flux sont connues en fonction de la densité de courant, sauf le flux

d'eau a la membraneNS‘zo. Ce flux est imposé par les mécanismes de transport dans la

membrane. La détermination de ce flux nécessite I'¢tude du transport de l'eau dans la
membrane.

2.3.1.4. Diffusion des espéces

Pour décrire la diffusion des gaz dans les électrodes poreuses, on utilise le modele de Stefan-
Maxwell qui est une généralisation de la loi de Fick pour deux constituants ou plus. Ce

modé¢le permet d'exprimer les variations de concentrations molaires C, des constituants du

mélange gazeux en fonction de leurs densités de flux molaires N, (k=1...n). En introduisant

. . . . c . .
les fractions molaires des composés dans le mélangey, =—%, la relation de Séfan-Maxwell
c

s'écrit pour un transfert monodimensionnel ([76-77]) :

dy, Z 1
dx S cD,fffi (y" Y ") 28
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Avec : c la concentration molaire totale du mélange gazeux (C = ZCk ) et foi le coefficient
k

de diffusion effectif en milieu poreux de l'espéce Kk dans l'espéce i .

Le coefficient de diffusion effectif D,ffﬂfi (m’/s) dans les milieux poreux est plus faible que
celui dans les fluidesD, ;. En effet, la présence de la phase solide rend le parcours des

especes plus tortueux et limite donc leur capacité de diffusion.
Le coefficient de diffusion effectif dans les milieux poreux dépend, de la tortuosité des
milieux poreux, de la saturation en fluides et de la porosité.

Le coefficient de diffusion effectif est donné par [77]:

3

D =‘95Dk,i (2.9)

L’écriture de 1’équation de Séfan-Maxwell pour un mélange binaire a 1’anode et ternaire a la
cathode donne un systéme a deux équations différentielles a I’anode et trois a la cathode.
Dans les deux cas, ce systéme se simplifie si on suppose que les transformations sont isobares.

Les fractions molaires des constituants vérifient en tout point X .

D Y =1 (2.10)
k
A l'anode

A TD’anode le mélange gazeux est binaire : hydrogeéne et la vapeur d’eau, le systéme

d’équations différentielles est le suivant :

dyy, 1 2 i .
d)|(-| :CDS:;HZO (sz(NHO_N H )_NH )

Yu, +ygzo =1

@2.11)

Les conditions aux limites a 1’entrée des électrodes se déduisent de 'humidité relative HR du
mélange gazeux dans les canaux des plaques bipolaires :

P
Yio = HR, —=
H,O p

P
yn, =1-HR, =

a

p

(2.12)

A la cathode

¢ Zeux ire : oXyge vapeu u z S u S
Le mélange gazeux (ternaire : oxygeéne, la vapeur d’eau et I’azote), améne au systéme

d’équations différentielles suivant :
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dyo, 1 N°2+NH2°y 1
dx ¢ ©:

eff
Do, 1,0

dyn, _1f NM:  NTO y
T | Neff eff N
dx  ¢{Dgn, Don,)

Yo, +yﬁzo +Yyn, =1

Les conditions aux limites a I’entrée de la cathode sont :
P
V5, = HR, ==
H,O p
yof = 0.21(1 -HR, Q]
’ p

yie = 0.79(1 ~HR, P—;]
Solution analytique du probléme de diffusion dans les éle
Anode
Pour le mélange binaire eau — hydrogeéne dans 1’anode :
On pose
N H,0 +N H,

f
CDHZ,HZO

k. =

a

Le systéme d’équations (2.12) prend la forme suivante :

dsz_ Y, = _NH2
dx ™D,
Yu, +Yio =1
Deux cas peuvent étre distingués :
k = . _ _NHz e
[ ] a—O . sz_DTX sz
C H,,H,O
N N
. K £0 __ M fye M
: Yu, Ny, +Nyo (y“z Ny, +N,

Cathode
Pour le mélange ternaire dans la cathode :

On pose

K =NotNwo _ Nuo | No,

c = pr n = ~ef off
CDOZ,HZO CDNZ,HZO CDOZ,NZ

2
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eff
DOZ,HZO O,,N,

1 o N ©2
TR eff ]N 2yNz_Deff ]

0,,H,0

(2.13)

(2.14)

cirodes

(2.15)

(2.16)

]exp(kax )

20

1 1

H — off - off
CDOZ,HZO CDN2,02




Le systéme d’équations (2.14) prend la forme suivante :

dy —N
d;()z_kc OZZT:;+kHNOZYN2
dy

2 -k =0 2.17
kY, @.17)
Yo +yHO+NN =

Plusieurs cas se présentent :
. _ e
o ki=0:yy, =Yy

. _No e
" Si k=0: Yy, = —+Ky Yo, Yn,

DS’y o
= Si kc #0:
e —Noz e |1 |\|O2 RE
Yo, {yoz J{er kHyoA/Nz]k—C]exp(kn (x —Ie)){ch‘f’Hzo —kHyozyNZ]k—c(z.w)

o k,#0:y, =y5 exp(k,(x—1,))

N
= Si k. =0: yoz:ef—fOZ(x—Ie)+kHyoz%(exp(kn(x—Ie))—1)+y§,2

CDOZ,HZO n
(2.19)
= Si k,#0:
@ Sik, -k, #0:
NO 1 NN
=lye ——2= k. ye 2 lexp(k. (x —I
Yo\ Yo “ipg, Lk YRk, |kl
N N 1
+ye k % exp(k. (x =1 ))+—2——
yN2 H kn_kc p( c( e)) CDng’Hzo kc
(2.20)
% k,-k.,=0:
N 1
Yo, =| Y6, =t exp (K, (x =1,))+
CDOZ,H 0 kc (2 21)
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Pour représenter ces résultats, le flux d'eau dans la membrane doit étre évalué a fin de pouvoir
déterminer le flux total d'eau aux interfaces membrane/€lectrode. En effet, une partie de I'eau
formée sera transportée dans la cathode. De ce fait I'eau traversant la membrane ne peut pas
étre déterminée a partir du courant. Pour cette raison une analyse du transport de I'eau dans la

membrane sera présentée dans le paragraphe suivant.

2.3.2. Etude du transport dans la membrane

La membrane joue le réle d'un séparateur entre les deux demis réactions chimiques aux
¢lectrodes: réduction a I'anode et oxydation a la cathode.

Dans une pile en fonctionnement, la membrane est traversée par un flux d'eau et un flux de
protons. Les performances de la pile dépendent de l'intensité de ces flux. Le transport des
protons dépend de l'intensité du courant débité par la pile. Le transport de I'eau est imposé par
deux mécanismes de transport : la diffusion et l'entrainement par électro-osmose. Pour assurer
ces transports, la membrane doit étre humide.

La membrane se comporte comme une solution acide. Il y a des sites sulfoniques fixes
chargées négativement SO, qui dissocient les molécules d'eau pour créer des protons H ™.

La quantité de groupements ioniques dans la membrane se traduit en terme de poids
¢quivalent (EW) de polymeére qui représente le poids de la membrane par mole de sites actifs.
C'est l'inverse de la capacité d'échange ionique. Les valeurs fréquemment retenues dans la
littérature sont entre 1100 et 1350g/mol [78].

La teneur en eau not¢ A est définie comme étant le rapport entre le nombre de molécules
d'eau et le nombre de sites sulfoniques SO,™ actifs dans la membrane :

n
A=—"2 (2.22)

n 0,

La teneur en eau A est reliée au poids équivalent par la relation suivante :

,1:EW

Cuo (2.23)

pdry

Ou py, estla masse volumique de la membrane seche et C,, , est la concentration locale en

eau dans la membrane.
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2.3.2.1. Sorption de I'eau — Isotherme de sorption

Lorsque la membrane est soumise a un gaz hydraté, elle absorbe une quantité d'eau qui est
fonction du degré dhydratation du gaz. Cette propriété est décrite par une courbe
représentant, pour une température donnée, la teneur en eau dans la membrane en fonction de
l'activité de 1'eau. Cette courbe est appelée isotherme de sorption.

Le phénomene de sorption est un phénomene trés complexe. Dans la littérature les relations
fréquemment retenues pour la description de l'isotherme de sorption dans les membranes

Nafion sont [79-80]:
e =0.043+17.81a-39.85a° +36a’

Agoc =0.3+10.8a—16a° +14a’ (2.24)

Ou aest l'activité de la vapeur d'eau qui est calculée a partir du titre molaire en eau et de la

pression de la vapeur saturante :

A l'interface anode/membrane a= y:p P
Parr)
: c P
A l'interface cathode/membrane a=Yupo
Par)

Les isothermes de sorption précédents sont tracées sur la figure 2.33.

20 ‘ ‘ ‘ ‘

30°C
16 — 80°C

12

Teneur en eau

0 | | | | | | | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Activité de l'eau

Figure 2.33. Isothermes de sorption de la membrane Nafion a 30°C et a 80°C
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Pour trouver les valeurs de A entre 30°C et 80°C on fait une interpolation a partir de ces deux
courbes.
2.3.2.2. Transport dans la membrane
La modélisation des phénoménes de transport dans la membrane d'une pile a combustible a
fait I'objet de plusieurs études. En se référant aux travaux existants, on peut dégager trois
principales échelles de modélisation :

e Mod¢élisation a I’échelle microscopique

e Modélisation a 1’échelle mésoscopique

e Modélisation a 1’échelle macroscopique

» Modélisation a I’échelle microscopique
A T'échelle microscopique, deux approches existent pour décrire le transport des protons et de
l'eau dans la membrane : la dynamique moléculaire et la mécanique statistique. Pour chacune,
un systéme moléculaire est considéré et un volume microscopique est pris en compte.
Approches de type dynamique moléculaire
La dynamique moléculaire consiste a simuler les configurations d'une molécule en calculant
les interactions entre ses propres atomes et avec d'autres molécules.
Cette approche est basée sur les lois de la mécanique classique newtonienne, et permet de
calculer I'évolution dans le temps du parcours de chaque molécule présente dans 1'élément de
volume considéré. Chaque molécule est considérée comme une entit¢ dynamique pour
laquelle la position des atomes évolue au cours du temps. A chaque pas de temps, la seconde
loi de Newton permet de connaitre la vitesse et la position de chaque atome en connaissant les
forces s'y exergant. Pour un atome donné, il faut sommer tous les potentiels d'interactions qui
s'exercent sur cet atome afin de déterminer sa position au bout d'une certaine durée. Les
potentiels d'interactions utilisés sont le potentiel angulaire, le potentiel de torsion, le potentiel
de Van der Waals et le potentiel électrostatique.
Un modéle de transport utilisant la dynamique moléculaire a été développé par Din et
Michaelides [81]. Cette étude a été effectuée dans des pores cylindriques chargés en surface,
dans lesquels s'écoule une solution électrolytique (eau + protons). Le rayon des pores est de
'ordre du nanometre et la densité surfacique de charge dans le pore est constante. Les auteurs
ont étudié I’évolution de la concentration de protons, I’effet de la densité surfacique de charge
sur le nombre d'ions et I’effet de la teneur en eau dans le pore sur 1’hydratation de protons.
D’autres ¢études concernant l'influence de plusieurs parametres tels que la température, la

teneur en eau, la capacité d'échange ionique ont été rapportées dans la littérature [82-85].
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Approches de type mécanique statistique
La mécanique statistique consiste a 'é¢tudier le mouvement brownien des particules (suivi
individuel de leur position dans un fluide) en supposant que les équations de la mécanique
classique restent valables en moyenne. Paul et al. [86] ont utilis¢ cette approche pour
développer un modele permettant de calculer les variations de la perméabilité relative a I'eau
dans les pores cylindriques des membranes polymeres. Toutefois, une étude basée sur la
mécanique statistique nécessite d'introduire des notions de probabilités ce qui rend complexe
I”¢étude.
Les deux approches présentées précédemment permettent d'obtenir des modeles fins,
cependant, leur résolution implique I'utilisation de méthodes numériques trés complexes et ne
peuvent pas étre adaptées a la modélisation du transport global dans une membrane et encore
moins dans une pile a combustible.

» Modélisation a I’échelle mésoscopique
En 1970 Gross et al. [87] ont développé un modele décrivant les transferts couplés de charges
et d'eau dans un pore cylindrique chargé avec une densité surfacique de charge uniforme. Ce
modele, basé sur la loi de Poisson-Boltzman, a servi pour décrire les interactions entre le
champ ¢lectrostatique et la concentration en ions dans les pores. Ce modéle a ensuite été
amélioré en vue de décrire le transport des ions. Ainsi, Choi et al. [88] ont ajouté I'équation de
Nernst-Planck pour modéliser le transport des ions dans les pores et les équations de Navier-
Stokes pour décrire le transport complet des protons et de I'eau dans la membrane. D’autres
¢tudes [89-92] utilisent une forme modifiée de 1’équation de Poisson-Boltzman pour tenir
compte des effets de saturation diélectrique au voisinage d'une surface chargée. Colinart et al.
[93] ont montré l'intérét de cette approche qui permet de relier les propriétés de transport
macroscopique aux données structurales des matériaux et de retrouver leurs variations avec la
teneur en eau.
Les mode¢les utilisant 1’équation de Poisson-Boltzman permettent une description fine des
phénomenes de transport dans la membrane. Cependant, 1’intégration de ces modeles dans
une pile a combustible reste difficile.

» Modélisation a I’échelle macroscopique
La mod¢lisation des transferts de charges et de matiére dans la membrane a 1'échelle
macroscopique est la plus utilisée pour la modélisation des phénoménes a grande échelle et
donc au systéme complet de la pile. Le principe de cette approche est d’étudier globalement le
systtme en tenant compte des mécanismes a l'échelle microscopique. On trouve pour

l'essentiel dans la littérature deux types de modéles a 1'échelle macroscopique :
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0 Les modéles hydrauliques utilisés par Barnardi et al. [3],

0 Les modéles homogeénes (Okada et al. [94], Springer et al. [1]).
Dans la suite, on présente brievement le modele hydraulique et en détaillera le modéle
homogéne de Springer et al. [1] qui sera utilisé dans la suite.

% Modeéle hydraulique
Le mod¢le hydraulique suppose que la membrane est composée de deux phases : une phase
solide inerte : le polymere, et une phase liquide contenant I'eau et les protons. Sous l'action
d'un gradient de pression et d'un champ électrique, la solution chargée se déplace dans la
membrane. L'équation de Schlogl [95] est utilisée pour calculer le transport de la phase
chargée.

% Modele de transport homogéne
L'idée clef de ce modéle est d'assimiler la membrane a une solution électrolytique (une sorte
de gel) et les mécanismes de transport sont essentiellement diffusifs. Le transport de 1'eau
s'effectue par deux mécanismes:

- transport par ¢lectro-osmose : chaque proton qui migre dans la membrane est

. . . .
accompagné de & molécules d'eau, le flux d'eau par électro-osmose est proportionnel a E :

Nﬂ;=§%— (2.25)

& est le coefficient de transport de I'eau par électro-osmose, correspondant au nombre de
molécules d'eau accompagnant chaque proton. Généralement £ est une fonction de la teneur

en eau liquide A dans la membrane.

- transport diffusif donné par la loi de Fick :

. dc
NI* =-DJ, —2 2.26
H,O HO ™ g ( )
Ou D/, est le coefficient de diffusion effectif de I'eau dans la membrane.
Le flux d'eau s'écrit alors:
| dc
Nyo =¢——DJlg —= (227)

F dx

Dans cette partie, trois cas sont considérés pour les quels le coefficient de diffusion effectif de
I'eau et le coefficient de transport de l'eau par électro-osmose dans la membrane sont

considérés soit constants soit linéairement dépendants de A
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Premiercas: &= 50/1—%2 et Dy =3107""m*s™

Deuxiéme cas : £=1et D, =310""m’s™
. ey e _ _ 102 g
Troisiéme cas : £ =1 et D, =Dy4, (D, =2.5100"m"s™)
La détermination du flux d'eau et du profil de teneur en eau dans la membrane A dépend des
conditions aux limites. Soient 4, et A les teneurs en eau aux extrémités de la membrane, la

teneur en eau et le flux d'eau dans la membrane pour les trois cas considérés sont :

Premier cas :

1- K., )X
A= a4 - 2 )iz (kn)X (2.30)
1-exp(k,l)
Avec K., =EL£|— (2.31)
Diolay 22 F
Et N, =2t Ak 2.32)
= 22F 1-exp(kyly)
Deuxiéme cas :
A=a+(A -4 )Ii (2.33)
I Opdry ( )
Et Nyo=—- 2.34
o TE T (2.34)
Troisiéme cas :
2
A= (;t; (42 —zaz)lij (2.35)
2 2
I Pary (;tc _;ta )
Et N,o=—-D 2.36
R TPEW 2 (2:39)

m

Les solutions des équations du transport de masse dans le cceur de la pile sont couplées. En

effet, le flux d'eau dans la membrane est inconnu. Une procédure itérative est utilisée :

d'abord, un flux arbitraire N ;“;gb est choisi pour la résolution des équations de transport de

masse qui permet d'évaluer les compositions des gaz dans les électrodes. Ensuite, on utilise
I’isotherme de sorption pour calculer les teneurs en eau aux interfaces membrane/électrodes.
Enfin, on calcule le flux d’eau dans la membrane. Le calcul est répété jusqu'a 1'égalité entre le
flux arbitraire d’eau et le flux dans la membrane.

L'algorithme de résolution est représenté sur la figure 2.34.
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Point de fonctionnement
[, T,HR,,HR,

\ 4

Choix d'un flux arbitraire d'eau
dans la membrane N '3 b

n
»

\ 4

Résolution dans les électrodes des
équations de transferts de masse

A 4

Isotherme de sorption
Ags A

\ 4

Teneur en eau dans la membrane

A(x)

\ 4

Détermination du flux d'eau dans

la membrane N ],
2

mab __ m
N H,O N H,0

Test de convergence

NON OUI

\ 4

Fin

m m,arb
N H,O ™ N H,0

Figure 2.34. L'algorithme de résolution pour le transport de masse
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2.3.3. Description du transport de masse

On regroupe dans le tableau 2.1 les valeurs numériques pour notre modele de transport de

masse.
Paramétres Symbole valeur

Porosité de la cathode g 0.6

Temperature T 80°C

Coefficient de diffusion d’oxygéne D ng,Hzo 0,34.10*m*s™
Coefficient de diffusion de la vapeur D ng,Nz 0,235.10*m*s™
Coefficient de diffusion de 1'eau dans la membrane Do 3.100"m?s™
Coefficient de diffusion de I'hydrogéne Dj;HZO 1.7.10*m*s™
Epaisseur de la cathode (le=14) 230x107°m
Epaisseur de I’anode I, 230x10°m
Epaisseur de la membrane (In—1.) 175x10°m

Tableau 2.1. Paramétres utilisés pour la modélisation

On traite maintenant le premier cas, celui-ci, est le plus étudié dans les travaux existant. La
figure 2.35 présente I'évolution de la teneur en eau dans la membrane pour trois valeurs de la
densité de courant.

On remarque que le profil A(X)dépend de la densité de courant. A des faibles densités de
courant A(X)est quasiment linéaire. En augmentant la densit¢ de courant, les effets du

transport par électro-osmose augmentent et entrainent le déplacement de 1’eau vers la cathode.
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HRa=90% et HRc=10%
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0.00024 0.00028 0.00032 0.00036 0.00040
x(m)

Figure 2.35. Profil de la teneur en eau liquide, pour trois valeurs de la densité de courant

Sur les figures 2.36 et 2.37 nous avons présenté la variation du titre molaire de ’eau dans
I’anode pour différentes valeurs de la densité de courant pour les conditions de

fonctionnement suivantes :

Hydrogene faiblement humidifi¢ HR, =0.1 et air tres humidifié HR, = 0.9 ;
Hydrogene trés humidifi¢ HR, =0.9 et air faiblement humidifi¢ HR, =0.1.

Ces figures montrent que pour une densité¢ de courant fixe, la variation du titre molaire de
I’eau dans les électrodes est linéaire. En effet, il s’agit d’un transport purement diffusif sans
production ou consommation d’espéce et en absence de la phase liquide.

On remarque aussi que la densité de courant a un effet sur I’évolution du titre molaire. Plus la

densité de courant est importante, plus le gradient du titre molaire de 1'eau est important.
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0.4185
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Figure 2.36. Profils du titre molaire de I’eau dans I’anode pour différentes valeurs de la
densite de courant

0.0480 :
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——— |=3000A/m2
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Figure 2.37. Profils du titre molaire de I’eau dans I’anode pour différentes valeurs de la
densité de courant
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2.3.4. Transferts couplés de chaleur et de masse
La gestion thermique est nécessaire pour le bon fonctionnement de la pile a combustible. La
température de fonctionnement d’une pile a combustible est un parameétre important qui peut
influencer les mécanismes de transport dans le cceur de la pile et par conséquent ses
performances. Une augmentation de la température de la cellule d’'une pile a combustible
améliore I’activation des réactions ¢lectrochimiques ce qui conduit a une consommation des
réactifs plus rapide dans les zones actives. Une augmentation de la température peut aussi
diminuer la condensation de la vapeur d’eau et donc diminuer la quantité d’eau liquide dans le
cceur de la pile. En revanche, a haute température, la membrane risque de s’assécher plus
facilement et ne peut donc plus assurer une migration convenable des protons.
Le but de cette partie est de décrire les transferts de chaleur dans 1’Assemblage Electrode
Membrane (AME) d’une pile a combustible. Dans un premier temps, une description des
mécanismes du transfert de chaleur dans le cceur d’une pile a combustible est présentée. Dans
ce cadre, nous présentons une revue bibliographique sur les travaux les plus récents sur la
gestion thermique dans une pile a combustible. Ensuite, la répartition et la quantification des
sources de chaleur sont alors discutées. Un modele complet décrivant les transferts couplés de
chaleur et de masse est présenté. Les résultats obtenus a 1'aide de ce modele seront présentés
et analysés.
2.3.4.1. Revue bibliographique sur les transferts thermiques dans une pile a combustible de
type PEMFC
Un certain nombre d'études sur le probleme de la gestion thermique dans le cceur d’une pile a
combustible ont été rapportées dans la littérature. Pandiyan et al. [96] ont développé une
méthode analytique pour décrire I’effet de la variation de la température sur le courant et
I’écoulement dans le cceur d’une pile a combustible.
Ramousse et al. [45] ont présenté un modele bidimensionnel stationnaire décrivant le transfert
thermique dans le cceur de la pile & combustible. Ce modele permet d’évaluer les flux
thermiques dans 1'Assemblage Membrane Electrodes (AME). Les auteurs ont montré que
I'évacuation de la chaleur se traduit par un échauffement des gaz et de I'eau de refroidissement
dans la plaque bipolaire.
Yan et .al [97] ont étudié les effets de la température sur la diffusion de 1’eau dans la
membrane. Les auteurs ont présenté dans cette étude, les risques de déshydratation de la
membrane a des températures élevées.
Djilali et al. [44] ont présenté les profils de température dans I'AME obtenus a partir d'un

modele monodimensionnel en régime permanent. Les phénomenes convectifs dus au
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mouvement des fluides sont pris en compte dans ce modele et les températures sont imposées

aux interfaces des diffuseurs avec les plaques bipolaires.

Julien et al. [98] ont présenté une étude sur la répartition et la quantification des sources et des puits de chaleur
dans la cellule d’une pile PEMFC. La connaissance des sources et/ou puits de chaleur est nécessaire pour une

modélisation détaillée des transferts thermiques dans une pile a combustible.

2.3.4.2. Sources de chaleur dans la pile @ combustible

Une modélisation fine des transferts thermiques dans la pile a combustible nécessite la
localisation et la quantification des sources (ou puits, dans certains cas) de chaleur. L'énergie
introduite dans la pile (enthalpie des composants) se repartit entre 1'énergie électrique produite
(utile) et I'énergie dégradée en chaleur, traduisant les variations d'entropie du systeme. Cette
grandeur traduit le désordre moléculaire dans le systéme. En plus, les réactions
¢lectrochimiques aux interfaces électrodes/membrane sont responsables de la dégradation
d’une partie de I’énergie créée en produisant un dégagement de chaleur. Ces irréversibilités

sont traduites par des surtensions anodiques 77, et cathodiques7_. Ensuite, le passage des

protons dans la membrane entraine un dégagement de chaleur par effet Joule. Dans les
¢lectrodes le dégagement de la chaleur par effet Joule est négligeable puisque les matériaux
constituant les électrodes sont des bons conducteurs ¢€lectroniques. Enfin, l'eau présente dans
la pile peut se trouver sous forme liquide ou sous forme vapeur. Il est alors nécessaire de
prendre en compte la chaleur de changement de phase, dégagée ou absorbée dans le coeur de
la pile a combustible.

Ainsi les quantités de chaleur produites dans une pile en fonctionnement sont de trois types :
la chaleur due au passage du courant (effet Joule), la chaleur due a la réaction électrochimique

et la chaleur due aux changements de phase de I'eau.

Chaleur dégagée par effet joule

La chaleur dégagée par effet Joule est provoquée par la résistance au transfert protonique dans
la membrane. L’évaluation de cette chaleur nécessite la détermination de la résistance
protonique de la membrane. Dans la suite nous adaptons la corrélation proposée par Springer
et al. [1] donnant I’expression de la conductivité de la membrane :

o =025exp| 4193210138 1'97296 —1892(1—Lj (2.37)
A A T 353

A étant la teneur en eau dans la membrane.
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La résistance protonique totale est obtenue par intégration de la conductivité sur 1’épaisseur

|, de la membrane [99-100]:

R =If dx (2.38)

La quantité de chaleur dégagée par effet Joule est donnée par [101] :

Q, - Rln' : (2.39)

m

Avec I la densité de courant débitée par la pile.

Chaleur dégagée par les réactions
Les réactions électrochimiques sont exothermiques, ces réactions ont lieu aux interfaces
¢lectrode/membrane. Les deux électrodes sont donc des sources de chaleur.
Les sources apparaissant aux interfaces membrane/€lectrode se composent de trois
contributions :
e une part réversible correspondant aux demi-réactions d'oxydation de I'hydrogene et de
réduction de 'oxygene,

e une part irréversible associée aux surtensions aux €lectrodes,

Sources de chaleur réversible liées aux demi-réactions

La réaction globale dans une pile a combustible est la suivante:

H, +%oz SHO (2.40)

L’entropie totale de cette réaction est donnée par:

ASiwn =AS g, . —AS, —%AS& (2.41)

D’apreés les tableaux thermodynamiques on obtient pour I’eau liquide ou vapeur :

Si I’eau est a 1’état vapeur :

AS i = —163.33.mol 'K ™! a 298K et lbar (2.42)
Si ’eau est a 1’¢état liquide :
ASliw =-16J.mol 'K a 298K eta P (2.43)

Cependant, peu de valeurs existent au sujet des quantités de chaleur dégagées par les demi-
réactions se produisant aux électrodes. En effet, a ’anode I’hydrogene est dissocié suivant la
réaction suivante :
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H, >2H"+2e" (2.44)
L’entropie de cette réaction est donnée par :
0 0 0 0
AS, =2AS,. +2AS  -AS, (2.45)

A la cathode I’oxygene est consommé par la réaction suivante :

%02 +2H " +2e" > H.0 (2.46)

L’entropie de cette réaction est donnée par :

1
AS! =AS) ;- EAS& —2AS). —2AS] (2.47)

Dans la littérature, la plupart des auteurs [45,102] estiment que la réaction électrochimique a
I’anode est athermique. L'intégralit¢ de la chaleur est alors considérée produite dans la
cathode. La chaleur totale dégagée par la réaction s'exprime en fonction de la variation
d'entropie par :

Q. =TAS/] (2.48)

Le flux de chaleur q, pour une densité de courant donnée |l , est donné par:

I
=TAS’ — 2.49
q -y (2.49)
D’apres [45] a 298 K; on a:

q= —48.7# (2.50)

Sources de chaleur irréversibles liees aux surtensions des électrodes
Aux interfaces ¢électrodes/membrane, les réactions électrochimiques sont responsables de la
dissipation d’une part de I’énergie créée sous forme de chaleur. Ces irréversibilités se
traduisent par des surtensions aux niveaux des électrodes qui réduisent le rendement de la
pile. La cinétique de la réaction électrochimique a I’interface électrode/membrane est décrite
par I’équation de Butler-Volmer.
Pour une réaction d'oxydoréduction de la forme :

Ox > Red+ne” (2.51)
La densité de courant locale| (dit courant faradique) est égale a la différence entre le courant

correspondant a I'oxydation et celui correspondant a la réduction. Elle est donnée par [103]:
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C nF C nF
| = IO(CE:C' exp((l—a)ﬁnj—c—gxexp(aﬁnn (2.52)

Red

Ou, 7 est la surtension, N le nombre d'électrons échangés, C,. et C, les concentrations sur
la surface réactionnelle et | est la densité de courant d'échange, mesurée aux concentrations
de reférence C” et Cg, (concentration en oxydant et en réducteur loin de la surface

réactionnelle). « est le coefficients de transfert de charges. A 1'équilibre, la densité de
courant est nulle car la densité de courant d'oxydation et égale a la densité de courant de
réduction.

A des fortes surtensions, la réaction ne peut plus étre considérée comme réversible car une des
demi-réactions (l'oxydation ou la réduction) a une vitesse négligeable devant I'autre. L’un des
termes de I’équation de Butler-Volmer devient négligeable devant 1’autre et la surtension
peut étre exprimée par:

A Dl’interface anode/membrane :

Cw
7, __RT '— s (2.53)
(I-a)nF Iy C,
Le rapport de concentration — = peut étre exprimée par :
HZ
o P, (T
- (1) (2.54)
Ch, P

La pression de la vapeur saturante P, (T )est donnée par:

P, (T
% = exp(13.996— > 09T6'23 j (2.55)

P est la pression du gaz.

A D’interface cathode/membrane [100] :

COO
7, =- RT 1n['——°2] (2.56)

anF (1§ Cq

Le rapport de concentration au niveau de la cathode est pris égal a 1 :
La densité de courant d’échange a la cathode est une fonction de la température et elle est

exprimée par [104]:
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c_
1°=1

£ exp(16456(%—%n (2.57)

Ou |, est la densité de courant d’échange de référence.

Dans une pile a combustible la surtension cathodique et plus importante que la surtension

anodique. En effet, la réaction de la réduction de 1'oxygéne est beaucoup plus lente que celle

de 'oxydation de 1'hydrogéne.

La surtension cathodique dépend de la température, la figure 2.38 montre la variation de la

surtension cathodique en fonction de la densité de courant pour différentes valeurs de la

température. On remarque que lorsqu’on augmente la température, la surtension cathodique

augmente.

Figure 2.38.
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Variation de la surtension cathodique en fonction de la densité de courant

pour différentes valeurs de la température

Un autre parametre peut augmenter la surtension cathodique c’est la saturation de 1’eau

liquide. En effet, la présence de 1’eau sous forme liquide dans la cathode poreuse lorsque la

pression de la vapeur d’eau devient supérieure a la pression saturante, réduit le transport
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d’oxygene vers les surfaces réactionnelles. Pour tenir compte de I’effet de la présence de cette

eau liquide, 1’équation donnant la surtension cathodique est multipliée par le terme (1 — S) :

COC
7. =—(1-9) RT ln[l—c 02] (2.58)
Io Co2

S ¢étant la saturation de 1’eau liquide dans la cathode.

Pour étudier I’effet de la présence de 1’eau sous forme liquide dans la cathode poreuse sur la
surtension cathodique, des profils de la surtension cathodique en fonction de la densité de
courant, sont présentés pour différentes valeurs de la saturation de I’eau liquide dans la figure
2.39. On observe que lorsque la quantité d’eau liquide augmente, la surtension cathodique est
plus importante, cela est du a la résistance de la cathode qui est plus significative lorsque la

saturation de 1’eau liquide est élevée.
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Figure 2.39. Variation de la surtension cathodique en fonction de la densité de courant

pour différentes valeurs la saturation de I’eau liquide
Les flux de chaleur dégagés par les surtensions cathodiques et anodiques sont donnés par

[100]:
q =|,|! (2.59)
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0, =|m,|! (2.60)

Chaleur de changements de phases

Le fonctionnement d’une pile a combustible a haute densit¢ de courant entraine une
importante production de quantité d’eau liquide difficile a évacuer a I’extérieur des cellules de
la pile d’une manicre suffisante. Ceci peut causer une inondation de la cellule au niveau de la
cathode poreuse ou au niveau des canaux de circulation des gaz.

Dans la pile a combustible, I’eau se trouve a la fois sous forme vapeur et sous forme liquide,
et elle peut changer d'état. Deux mécanismes de changement de phase sont a considérer : le
changement de phase dans la cathode poreuse et dans la membrane. Dans la cathode poreuse,
lorsque la quantité de vapeur d’eau devient suffisante pour que la pression de la vapeur d’eau
dépasse celle de la vapeur saturante, 1I’eau liquide commence a apparaitre dans les pores de la
cathode et diffuse par capillarité dans celle ci. De plus, I'eau dans la membrane est sous forme
liquide. En contre partie, si dans les pores des ¢électrodes, la pression de vapeur est inférieure a
la pression de vapeur saturante, 1'eau produite ou celle qui sort de la membrane se vaporise. 11
convient aussi de prendre en compte la quantité¢ de chaleur produite ou consommée lors de la
sorption (adsorption ou désorption) de I'eau a la surface de la membrane et de la désorption de
l'eau produite dans I'électrode. Dans la littérature, plusieurs études se sont attachées a mesurer
l'enthalpie de sorption de I'eau dans une membrane polymeére de type Nafion. Watari et al.

[105] présentent une revue des valeurs utilisées dans la littérature et relévent des valeurs
variant entre 42 et 52 kj.mol~' selon la teneur en eau de la membrane. Cependant, aucune

corrélation claire entre les valeurs mesurées et les conditions expérimentales n'a été relevée.

Plus récemment, Burnett et al. [106] ont effectué des mesures sur du Nafion 112 et ont obtenu
des valeurs comprises entre 43 et 60kj.mol . Il n'est actuellement pas possible de connaitre
précisément l'enthalpie de sorption en fonction des conditions opératoires. On peut remarquer
que les valeurs mesurées sont proches de la chaleur latente de vaporisation de I'eau L,
(Atkins et De Paula [107] donnent L, = 41.6kj.mol " a 353 K). Dans la suite, I'enthalpie de
sorption de I'eau dans la membrane sera considérée égale a la chaleur latente de vaporisation
del’eaul,,, .

Les quantités de chaleur nécessaires a la vaporisation ou celle dégagées par la condensation

d'un flux d'eau sont [98]:
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;
Ooong = LiapNifio 2.61)
;
qvap = _Lvap Nljljc_))vap (2.62)
L, est la chaleur latente de vaporisation, Ni%™" et Ni'>*™ sont respectivement la densité

de flux molaire d'eau vapeur se condensant et la densité de flux molaire d'eau liquide se
vaporisant.

2.3.4.3. Modélisation des transferts thermiques dans I'assemblage Anode-Membrane-

Cathode
En régime stationnaire, 1’équation régissant les transferts de chaleur dans un milieu poreux

parcouru par un écoulement de fluide peut s'écrire sous la forme suivante [108-110] :

div (A% gradT )= &N div ((pCp)kT )+q (2.63)

Ou A% et ( /<, )k sont respectivement, la conductivité thermique du milieu considéré et la

capacité calorifique de chaque espéce;

&, est la fraction volumique occupée par chaque espéce.
Les flux massiques N, de chaque espece sont déterminés par la modélisation du transfert de

masse dans la premiére partie de ce chapitre.
Dans chaque milieu constituant le cceur de la pile, I'écriture de I'équation (2.63)
monodimensionnelle conduit a une équation différentielle aux dérivées partielles:
Dans l'anode:
L o°T
ox’
Dans la membrane:

ol m
v PYER (5Hzo,| PupoiNuo (Cp )HZO,I

ar
OX

- (“EHZPH2 Ny, (Cp)Hz +&uoNio ('OCp)HzO) =

+€H+pH+NH+ (Cp)H+ +‘c"e’pe’Ne’ (Cp)e’ )ﬂ—i_QJ

Dans la cathode:

ol .
“ C
A 6X2 =(€Ozp02 NOZ ((:p)o2 +€HZOPH20NH20 (CP)HZO)&—I—QC

Avec ¢, p, =eCy,
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Conditions aux limites

Pour tenir compte des transferts de chaleur entre I’assemblage Anode-Membrane-Cathode de

la pile et les canaux de circulation des gaz et les circuits de refroidissements, on utilise un

schéma résistif dans les deux extrémités (figure 2.40):

Cirenit de refroidissement

s

r
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1
ITHEO
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On obtient alors pour les conditions aux limites des deux extrémités :

A I'entrée de I'anode (x =0):

2 ﬂ) :THZ _TA+ Tio -TA
X=0

Toox EE N S
th thO ﬂPb

A l'entrée de la cathode (x =1 ):

./ N

PLAJE

eff
hair hHZO /le
Avec
ﬂ: , i:f et ﬂ,:b sont respectivement les conductivités thermiques effectives des €lectrodes et

des plaques bipolaires ;

h, , hyo et h, sontrespectivement les coefficients de transferts convectifs, de I'hydrogene,

de I’cau et de I’air ;

Ty,» Tuoet T, sontrespectivement les temperatures de ’hydrogene, de I’eau et de 1air ;

&, est I’épaisseur de la plaque bipolaire.

Dans la suite on considére la condition de fonctionnement de la pile ou les gaz d'alimentation
sont préchauffés et humidifiés :

HR,=HR =09 et T, =T, =T, =80°C

Résolution numérique

Les équations de transferts de chaleur sont couplées avec celle de transferts de masse dans le
cceur de la pile. En effet, la connaissance des flux de chaque espéce pour une température
donnée, est nécessaire pour résoudre les équations décrivant le transfert de chaleur dans le

ceeur de la pile. Une procédure itérative est utilisée : d'abord, un champ de température
arbitraire T, ™ est choisi pour la résolution des équations de transport de masse qui permet

d'évaluer les flux de chaque espece, la résolution des équations de transferts thermiques par la
méthode des volumes finis ([111]) est alors effectuée. Le champ de température obtenu sera
pris comme nouveau champ arbitraire de température et le calcul est répété jusqu'a la

convergence.
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Résultats

Les coefficients des transferts convectifs des gaz sont rapportés dans le tableau 2.1.

parametre Symbole valeur
Coefficient du transfert convectif de 'air h,, (W m2K *1) 99
Coefficient du transfert convectif de 'hydrogene h, (W m2K *1) 680
Coefficient du transfert convectif de 1'eau h, (W m?2K -1) 2200

Tableau 2.2. Coefficients des transferts convectifs des gaz

Sur la figure 2.41 on présente la variation spatiale de la température dans I'assemblage Anode-
Membrane-Cathode pour une densité de courant constante (I =2000A.m~). La distribution
linéaire de température dans les électrodes est caractéristique d'un transfert thermique
purement conductif. En effet, dans les ¢électrodes poreuses les sources de chaleurs sont

négligeables. La non linéarit¢ de la température dans la membrane est due aux sources

internes de chaleur qui sont plus importantes dans cette région.
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Figure 2.41. Distribution de la température dans I'assemblage Anode-Membrane-Cathode
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La figure 2.42 montre 'effet de la densité de courant sur les profils de la température. La forte
dépendance des champs de température de la densité¢ de courant est liée aux phénomenes
physiques a l'origine des principales sources de chaleur : surtensions d'électrode (équations
(2.59) et (2.60), effet Joule dans la membrane (équation (2.39)) et entropie de réaction
(équation (2.50)). Tous ces phénomenes prennent de I'importance avec la densité de courant

appliquée.
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Figure 2.42. Effet de la densité de courant sur la distribution de la température dans
I'assemblage Anode-Membrane-Cathode
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2.4. Conclusion

Nous avons présenté dans une premicre partie de ce chapitre une revue bibliographique des
travaux expérimentaux et numériques concernant les transferts de chaleur et de masse dans les
la pile a combustible PEMFC. Ensuite, nous avons présent¢ un modele stationnaire
monodimensionnel décrivant les transferts couplés de chaleur et de masse dans le coeur d'une
pile a combustible PEMFC. Le modéle présenté suppose que 1'écoulement est monophasique.
En revanche, lorsque la densité du courant dépasse une valeur seuil, I'eau liquide commence a
apparaitre dans la cathode poreuse. Lorsque le courant augmente, la quantité¢ d'eau liquide
augmente ce qui provoque l'inondation de la cathode et réduit les performances de la pile.
D’apres 1’étude bibliographique plusieurs études traitent le probléme de la gestion de I'eau
dans le coeur de la pile. Différentes approches aussi bien a I'échelle microscopique qu'a
1'échelle macroscopique sont utilisées. Des modeles théoriques de différentes complexités
sont développés et résolus par différentes méthodes numériques.

L’objectif du présent travail est la mise en place d’outils théorique (modeles et logiciels)
permettant d’étudier et de comprendre les transferts de chaleur et de masse dans la pile a

combustible PEMFC.
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Chapitre 3

Modélisation des transferts de chaleur et de masse

lors des écoulements diphasiques dans les domaines

poreux de la pile PEMFC

3.1. Introduction

Les ¢léments constituant le cceur de la pile a combustible de type PEMFC sont des milieux
poreux. La complexité géométrique et la discontinuité du milieu poreux rendent impossible la
modélisation des transferts (de chaleur et de masse) a 1’échelle microscopique des pores.

Pour contourner le probléme, on passe a 1’échelle macroscopique. Il s’agit donc d’effectuer un
changement d’échelle en faisant la moyenne des équations a I’échelle microscopique sur un
volume élémentaire représentatif du milieu poreux. C’est en fait un passage d’un milieu réel
discontinu & un milieu fictif continu.

L'objectif de ce chapitre est la modélisation a I'échelle macroscopique des écoulements et des
transferts dans le coeur poreux d'une pile a combustible PEMFC. Nous commengons par
présenter quelques notions concernant les phénoménes physiques de base et les milieux

poreux. Ensuite, nous présentons les développements utilisés pour aboutir a la formulation a
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I'échelle macroscopique. Enfin, nous présentons les méthodes de résolution des équations
obtenues.

3.2. Revue bibliographique sur les milieux poreux

3.2.1. Définition

Un milieu poreux est un solide comportant des vides appelés pores qui peuvent communiquer
entre eux et contenir une ou plusieurs phases fluides (Figure 3.1). Ces phases fluides peuvent
s’écouler et échanger de la matiére et de I’énergie entre elles et avec la structure solide du

milieu poreux.

Figure.3.1. Repréesentation schématique d’un milieu poreux

* On dit qu'un milieu poreux est homogene si ses propriétés géométriques moyennes ont les
mémes valeurs en tout point. Sinon, il est considéré hétérogene.

* On dit qu'un milieu poreux est isotrope par rapport a une proprié€té, si cette propriété ne
varie pas suivant la direction.

3.2.2. Grandeurs caractéristiques d’un milieu poreux

Soit un milieu poreux de volumeV,. Notons ¥V, le volume occupé par la matiere solide.
L’autre partie est occupée par les pores qui sont remplis par un gaz de volume V, et un liquide

de volumeV; .
3.2.2.1. Porosité

La porosité d’un milieu poreux, notée €, est définie par :

5 V,+V
o volume des pores connectés I g (3.1)

volume total _V[g + VvV, +V

s

95



Dans plusieurs cas, 1’acces a une partie des pores par les fluides est impossible (pores fermés).

On définit ainsi deux porosités : une porosité ouverte et une porosité totale.

3.2.2.2. Teneurs et saturation en liquide
Pour caractériser la quantit¢ de liquide contenue dans les milieux poreux, on définit les

grandeurs suivantes :

» Saturation en liquide (ou degré de saturation en liquide)

La saturation en liquide est définie par :

_volume du liquide 'V, (3.2)

volume des pores V, + V, '
S =1 Le milieu est dit saturé en liquide. La phase liquide occupe la totalité des vides.
S=0 Le milieu est saturé en phase gazeuse. La phase gazeuse occupe la totalité¢ des

vides.
0<S <1 Les vides sont remplis par les deux phases; liquide et gaz. Le milieu est dit non

saturé.

» Teneur en liquide volumique

La teneur en liquide volumique est définie par :

_volume du liquide _V, (3.3)

volume total V,

» Teneur en liquide pondérale (teneur massique en liquide)

La teneur en liquide pondérale est définie par:

W, = masse du liquide _m (3.4)
masse du solide — m

3.2.2.3. Fraction massique en vapeur

Lorsque dans un milieu poreux la phase gazeuse est un mélange de vapeur du liquide et un
gaz incondensable, on caractérise la quantité de vapeur par sa fraction massique dans le
mélange gazeux définie par :

g masse de la phase vapeur liquide — m,

v

(3.5)

masse de la phase gazeuse m,

3.2.2.4. Tortvosité

La tortuosité est définie par :
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r=— (3.6)

Avec [ est la distance moyenne parcourue entre deux points par une particule de fluide

traversant I’échantillon et / est la distance géométrique entre ces deux points.

La tortuosité mesure la sinuosité des capillaires. Sa valeur qui est toujours supérieure ou égale
a un, varie avec la porosité et la saturation en liquide. Cette grandeur a un effet sur la

diffusion et sur les écoulements.
3.2.2.5. Perméabilité — Lois de Darcy

En 1856, Darcy a proposé une loi expérimentale régissant 1’¢coulement d’un fluide
incompressible newtonien saturant les pores d’un milieu poreux uniforme et homogeéne. Cette

loi est valable pour des nombres de Reynolds inférieurs a 10. Le nombre de Reynolds dans un
milieu poreux est défini par Re = ud ,ou d estle diamétre des pores.
1%

Cette loi s'écrit :
- k —— _
u =—;(gmd(p)—pg) (3.7)

p,p et u sont respectivement la pression dans le fluide, la masse volumique et la viscosité
dynamique du fluide. g est l'accélération de la pesanteur, k est la perméabilité intrinseque
qui caractérise 1’aptitude du milieu poreux a laisser passer les fluides contenus dans leurs
pores. Elle est indépendante de la nature du fluide. Sa valeur est généralement déterminée

expérimentalement. Les perméabilités de quelques matériaux sont reportées dans le tableau

3.1.

Matériaux Perméabilité (m?)
Fibre de verre 2,410 =5,110™"
Poudre de silice 1,310 -5110"
Terre 29107 -1,410™"
Sable 210" -5110"

Brique 4810 -2210"

Tableau 3.1. Perméabilité de certains matériaux [112]

97



Si dans le milieu poreux plusieurs phases, liquide et gaz, s’écoulent simultanément, il y aura
réduction de la perméabilité pour chacune d’elles. La présence d’une phase peut constituer un
obstacle pour ’autre.
Dans le cas ou le milieu est non saturé, on associe a chaque phase liquide et gaz, une
perméabilité relative et on admet la généralisation de la loi de Darcy aux écoulements
polyphasiques. Cette loi s’écrit.

0o == (erad () p.2) (3.9)

a

o désigne la phase liquide ou gazeuse.

k., estla perméabilité relative de la phase «r .

ra

En général, les perméabilités relatives sont fonction de la saturation en liquide S:

k.,=f(S).

3.2.2.6. Concept de tension superficielle

Macroscopiquement, la tension superficielle o est une force qui s’exerce dans toutes les
directions en tout point d’une interface (liquide-solide, liquide-gaz ou gaz-solide) dans le plan
de I’interface. Elle peut étre mesurée le long d’une ligne de discontinuité d’une interface. Elle
est alors tangente a la surface interfaciale, normale a la ligne de discontinuité et dirigée dans

le sens qui tend a diminuer I’aire de I’interface. Elle dépend de la température 7 .

3.2.2.7. Moviillage
Considérons un liquide et un gaz qui sont en contact entre eux et également avec un solide.
On peut admettre qu’il existe entre le liquide (ou le gaz) et le solide une tension superficielle

o, (ouo, ) qui est tangente a la surface de séparation du solide et du fluide (figure 3.2).

& gaz

Solide \

g

Liquide

S 4

Figure 3.2. Représentation schématique de la Tension superficielle
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* Si o, est supérieure a la somme des deux autres, le liquide s’¢tale complétement sur

le solide avec une vitesse qui dépend de sa viscosité. On dit alors que le liquide
mouille parfaitement le solide.

e Sio, > o,sans €tre supérieure a o, + 0, ; I’angle de raccordement /S est inférieur
a 90°. cos(f) est alors positif. Dans ce cas, une goutte de liquide prend la forme

suivante (figure 3.3):

A

Figure 5.3. Cas ou le liquide mouille
imparfaitement le solide

On dit que le fluide mouille imparfaitement le solide.

Sio, > o,, B est supérieur a 90°. cos(f) est négatif. La goutte se déforme jusqu’a

atteindre une configuration d’équilibre (figure 3.4).

n

Figure 5.4. Cas ou le liquide ne mouille pas le solide

On dit que le liquide ne mouille pas le solide.

99



3.2.2.8. Pression capillaire

Le comportement mouillant des fluides est caractéris¢ généralement par I’angle que fait le
plan tangent au solide avec le plan tangent a la surface de séparation entre les deux phases
fluides, au point de raccordement. Cette interface subit des forces moléculaires dirigées vers
le fluide le plus dense. Il apparait une différence de pression entre la phase mouillante et la

phase non mouillante appelée pression capillaire p..

Si la phase mouillante est un liquide et la phase non mouillante est un gaz, on aura :

P.=P,— D, (3.9
Cette pression dépend de la valeur de la tension superficielle et de la forme de I’interface. Elle
est nulle lorsque I’interface est plane.

Dans un milieu poreux la pression capillaire est souvent prise fonction de la teneur en liquide.

Nous allons utiliser dans la suite la loi donnée par Leverett [113]:

p.=o0 \/%J(S) (3.10)

(8= 1.417(1-8)~2.120(1-8)’ +1.263(1- S’ pour un miliex hydrophile
1.4178 —2.1208* +1.263S’ pour un milieu hydrophobe

Avec

(3.11)

3.2.2.9. Pression de vapeur dans le gaz

En général, la phase liquide et sa vapeur sont en équilibre. On peut donc établir, en utilisant
les conditions d’équilibre thermodynamique et mécanique entre les deux phases liquide et
gaz, une relation entre la pression de vapeur dans le gaz (supposé parfait) et la pression
capillaire, appelée équation de Kelvin.

MVpc

p.= p,(T) exp (-W) (3.12)

p,, est la pression de vapeur saturante et M est la masse molaire de la phase vapeur (ou

liquide).
En combinant cette équation avec I’équation de Clapeyron :
Mh
P= Poexp (PR (1) (3.13)

On peut alors exprimer la température d’équilibre T par :
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B
To(1+th)

in £ Vil

T_

(3.14)

1- TO(M e

T, et p, sont respectivement, une température et une pression de référence et 7, est la

chaleur latente de vaporisation.

3.2.2.10. Conductivité thermique effective

Cette grandeur notée 4, est une fonction trés complexe des conductivités thermiques des
différentes phases (4,, 4,et4,), des saturations, des distributions géométriques des phases

etc....

Lorsque le milieu poreux est saturé par une phase fluide, la plupart des modeles théoriques
proposés pour la conductivité thermique effective, est une combinaison entre un mode¢le série
et un modele paralléle.

Dans le mod¢le parallele, les matériaux sont supposés disposés en couches alternées séparées
par des plans parall¢les a la direction de propagation du flux de chaleur. La conductivité
thermique dans ce cas est maximale et elle est donnée par la relation:

Ao = Ay = 64, + (1= )2, (3.15)

eff max

A, est la conductivité thermique du fluide.

Dans le mod¢le série, les matériaux sont supposés disposés perpendiculaires a la direction de
propagation du flux de chaleur. Cette distribution est analogue a une association en série de
résistances thermiques. La conductivité thermique effective est minimale dans ce cas et elle
est donnée par:

AA,

Ay =4, = 3.16
amn T g (- e)A, G.10)

Les variations de pression dans les milieux poreux peuvent affecter la conductivité thermique
effective. En effet, la conductivité thermique du fluide (gaz en général) diminue si la pression
diminue car le libre parcours moyen des particules de fluide est inversement proportionnel a
la pression appliquée au milieu poreux.

3.2.2.11. Diffusion

La diffusion désigne le processus de transport d’un constituant dans un milieu donné sous

I’effet de son agitation aléatoire a I’échelle moléculaire. S’il existe des différences de
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concentration entre deux points du milieu, ce phénomeéne engendre un transport global du
constituant considéré, orienté de la zone la plus concentrée vers la zone la moins concentrée.
Loi de Fick

Fick a énoncé une loi de comportement empirique qui établit que le flux par diffusion d’un
composé dans un fluide est proportionnel au gradient de concentration de ce composé. Le

flux molaire diffusif est :
Jf =—p D" grad C* (3.17)

Ou C* est la concentration massique du composé k .

-

J} (kg/m?®s) est la densité de flux de matiére par diffusion du constituant k,

p (kg/m’) est la masse volumique du fluide.
Dans I’expression précédente, D* (m”/s) est le coefficient de diffusion du composé k dans

le milieu.

La diffusivité effective D . (m’*/s) des composées dans les milieux poreux est plus faible

off
que dans les fluides libres. En effet, la présence de la phase solide rend le parcours des
composés plus tortueux et limite donc leur diffusion. Dans les milieux poreux, la loi de Fick
s’écrit :

Jy =—¢& p D} grad C* (3.18)

La diffusivité effective dans les milieux poreux est dépendante, de la tortuosité¢ des milieux

poreux, de la saturation en fluides et de la porosité.

3.3. Approche continue

Il s’agit de considérer un volume élémentaire représentatif V (Figure 3.5) du milieu
poreux centré au point considéré. Ce volume doit vérifier les deux conditions suivantes :
- I doit étre grand par rapport au volume moyen des pores pour que les grandeurs moyennes
soient continues.
- 11 doit étre petit devant les dimensions caractéristiques du milieu poreux, pour que les

grandeurs moyennes soient considérées comme locales.

102



Milieu poreux

Figure 5.5 : Illustration du volume de prise de moyenne

3.3.1. Grandeurs moyennes sur le volume élémentaire représentatif

3.3.1.1. Moyenne d’une grandeur

Soit y, une grandeur microscopique associée a la phasea. On définit la moyenne

volumique de y, dans V par :
<y e j dv (3.19)
Za V 2 Za .
Or gy, estnulle en dehors de ¥, donc :

1
<Zum= [, av (3.20)

Va

Avec V = z Ve

On définit la moyenne intrinséque de la phase a par :
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.1
< 2= J v (3.21)

a 'V,

a

La moyenne volumique et la moyenne intrinséque sont reliées par la relation :
<Y, =&, =y, " (3.22)

Ou ¢, estla fraction volumique de la phase o, donnée par :

g —la (3.23)

a

La moyenne intrinséque < y, =“ est plus représentative que la moyenne sur le volume

¢lémentaire représentatif. Elle est différente de la quantité locale y, ; soit :
X == Xa ™ + 2 (3.24)
Ou y,, est le terme de fluctuation de y dans la phase «r .
En utilisant cette décomposition, on peut exprimer la moyenne du produit de deux grandeurs
physique y, et Y, comme suit:
<~y X, =, <y, <Y, >+~ X ~ (3.25)
Les moyennes volumiques des opérateurs de dérivation spatiale et temporelle sont données

par les deux théorémes suivants :

3.3.1.2. Théoréme de Slattery :

e Pour une grandeur scalaire

< grad (y,)=grad < y, >+Vi I 2, Napds (3.26)

Sap
e Pour une grandeur vectorielle

< div (;}) =div < g, > +Vi j 2. Nap ds (3.27)

S ap

3.3.1.3. Théoréme de transport (Whitaker) :

oy 0 1 -

<LL =<y - W . napds 3.28
ot o Fe VSI/“ w "ol (3.28)

avec s, : surface séparant les deux phases a et f dans V.

Zap’ : normale a I’interface s,, orientée de la phase & vers la phase /3,

W ap @ vitesse de s,

104



3.3.2. Equations de conservation a I’échelle microscopique

Trois phases sont présentes dans le milieu poreux : la phase gazeuse, la phase liquide et la
phase solide. On va établir les équations locales de conservation en présence des trois phases.
3.3.2.1. Equations de conservation de la masse des phases

En absence de réactions chimiques aux nivaux de chaque phase, 'équation de conservation de
masse a I'échelle microscopique s'écrit:

+ Dans la phase fluide (liquide ou gaz)

9 5 +div (pa JJ: 0 (3.29)
ot
a = gaz ou liquide

% Dans la phase solide

Solide immobile et indéformable

w,=0 et %P = (3.30)
ot
3.3.2.2. Equations de conservation de la masse des espéces

L'équation de conservation d'une espéce & dans une phase « est donnée par:

o(p,CE -
u—i—div JE1=0 (3.31)
ot “
Avec
pk
C ¥ est la concentration massique de l'espéce k dans la phasea : C* = =< ;
Pa

—

J* estla densité de flux de matiére du constituant k dans la phase « et elle est donnée par

1'équation [114]:

J* =—p D" grad (c§)+Mth—aF1a+paC;Ja (3.32)

Ou M " est la masse molaire de I'espéce k,D* est le coefficient de diffusion de I’espéce k
dans la phase o, t, , Z et I, sont respectivement le nombre de transfert des especes dans la

phasea , le nombre de charges transférées au cours de la réaction électrochimique et la
densité de courant.
Les trois termes de droite de I'équation (3.32) indiquent respectivement les transferts

d'espéces par diffusion, par migration et par convection.
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3.3.2.3. Equations de conservation de la quantité de mouvement

Les équations de conservation de la quantité de mouvement s'écrivent dans la phase fluide « :

0 pal’_ia —_— - —_— —

%Wv (P, ) =div(za)-gradP +b, (3.33)
t a

Ou P, To ot Z;; sont respectivement la pression dans la phase « , le tenseur des contraintes

visqueuses et la résultante des forces volumiques appliquées sur la phase o .

Le tenseur des contraintes visqueuses est donné par:

- — —\\/

Ta=11, [Grad (1) + (G (u)) } (3.34)
Ou I’exposant ¢ représente la transposée.
L'écoulement dans les électrodes poreuses est trés lent, on peut alors négliger les termes
d'inerties. En plus, si on suppose que 1'écoulement est en régime quasi-stationnaire et que les
forces volumiques se réduisent a la force de gravité pag , les équations de conservation de la

quantité de mouvement s'écrivent :

% Dans la phase fluide

0=p, g —grad (p,)+div(t) (3.35)
% Dans la phase solide
us =0 (3.36)

3.3.2.4. Equations de conservation de la charge
Les réactions électrochimiques se produisent aux interfaces ¢lectrode/membrane. Par

conséquent, aucune charge n'est produite ou consommeée dans chaque phase:
div(l )=0 (3.37)
I est le vecteur densité de courant dans la phase .

A l'interface entre deux phases, on a:

I n,==y1, (3.38)
k

I,, estla densité de courant de la k “"* réaction.

Le transport de charges dans la phase solide de 1'¢lectrode est régi par la loi d'Ohm:

[ =-ograd (¢,) (3.39)
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I et ¢, sont respectivement la densité de courant et le potentiel électrique dans la phase

solide et o la conductivité électronique du solide.
Dans la membrane, le transport de charge est assuré par les protons qui se déplacent par
diffusion et par migration. La loi d’Ohm exprime les effets combinés des gradients de

concentration et de potentiel:

I =-xgrad (¢,)—x, grad (In(C,)) (3.40)
I_; est la densité de courant dans la membrane, x est la conductivité effective de la membrane,
K, est la conductivité de diffusion qui exprime le taux de mouvement des particules chargées

sous I’effet de la diffusion de I’espéce ionique et C, est la concentration molaire de I’ion dans

la membrane.

3.3.2.5. Equations de conservation de I'énergie

Les équations de conservation de I'énergie sont obtenues en effectuant des bilans enthalpiques
sur le milieu. La dissipation visqueuse, les effets de compressibilité et les échanges radiatifs
sont supposé€s négligeables.

Pour une phase « , 1'équation de conservation de I'énergie est donnée par [115]:

8(paCPaTa)

Pl vdiv (Pucrot T, +a, )= ;Hadiv (J—;; ) (3.41)

Avec:

p,, Cp, €t T, sont respectivement la masse volumique, la chaleur spécifique et la
température de la phase « .

H , est 'enthalpie massique des espéces chargées dans la phase « et E est la densité de flux
massique définie par 1'équation (3.32).

Dans le cas général, le flux de chaleur 5: inclut le flux conductif, le flux causé par

l'interdiffusion des espéces et 'effet Dufour. En négligeant 1'effet Dufour, le flux de chaleur

est donné par [116]:

q,=-2,grad(T,)+> JIH, (3.42)
k

A, est la conductivité thermique de la phase « .

En remplagant I'expression du flux de chaleur ‘Z dans I'équation (3.41), on aura:

8(,0%:0,%[) +div ( PCott, T, —laW(Ta)): —ZE grad (H ) (3.43)
k
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L'enthalpie massique H ,de ’espece chargée k dans la phase o est donnée par [116]:

1 ou
H =—/|u, -T, L= 3.44
[ﬂa « a1 } (3.44)

a

Ou u, estle potentiel électrochimique défini par:

=1’ +RT In [“—g}zw& (3.45)

Avec

w1, le potentiel électrochimique standard, a, et a. sont respectivement l'activité des espéces
dans la phase« et celle a I'état standard;

z , F et ¢ sont respectivement le nombre de charges transférés au cours de la réaction, la

constante de Faraday et le potentiel électrique dans la phase« .

En utilisant 1'équation (3.45), on obtient pour le gradient de 1'enthalpie molaire:

o[n(z)
grad (H,) :ML grad | —RT’ Ta“+zF (qﬁa T %} (3.46)

a

Le premier terme a droite est généralement négligeable [117-118]. En supposant le potentiel

électrique ¢, indépendant de la température, 1'équation (3.46) devient:

zF

grad (Ha ) = v grad (¢a) (3.47)

En remplacant le gradient de l'enthalpie molaire par son expression (3.47) dans 1'équation

d'énergie, on aura:

W +div (pep T, 2, grad (T,))= —L—Ffongd(@) (3.48)
k

a

Le courant traversant une phase o résulte de la diffusion et de la migration des especes

ioniques dans cette phase et il est donné par [114]:

la=7 278 3.49
a Ma ;Z o ( )
L'équation (3.43) peut étre écrite sous la forme suivante:
0 T _ .
% +div (pacpauafa )=a’iv (za grad (Ta))—la grad (4,) (3.50)
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Le terme Ij grad (¢a) exprime la dissipation de 1'énergie électrique sous forme d'énergie

thermique : l'effet Joule.
Dans une pile a combustible, les réactions électrochimiques se produisent aux niveaux des
interfaces électrode/membrane. L'équilibre thermique a l'interface électrode/membrane se

traduit par la relation suivante [115]:

- Zasjinj(nj+Hj)+(Ha—Hﬂ)1“aﬂ
A, grad (T, )n, +Aggrad (T y)n, =~ (3.51)
Ay

Avec

a et @ les normales sortantes des phasesa et [ ;

. éme

a, est la surface spécifique active de la j ™ réaction;

i . etladensité de courant de la j“"“ réaction;

n

I',; estle taux de transformation de phase a l'interface o — 4 ;

H , est l'enthalpie de la phase o

a,, est la surface spécifique de I'interface o — 4.

Dans 1'équation précédente, le terme Z n, exprime la génération de chaleur causce par

l'irréversibilité des réactions €lectrochimiques. Le terme i, I1, exprime les réversibilités des

(Ha _Hﬂ)raﬂ

a

réactions dues aux variations d'entropies au niveau des ¢électrodes. Le terme
aff

traduit les variations des enthalpies des réactions électrochimiques au niveau des électrodes.

3.3.3. Equations de conservation a I’échelle macroscopique
Les équations de conservation a 1’échelle macroscopique sont obtenues en intégrant les
équations microscopiques sur le volume élémentaire représentatif V et en appliquant les
deux théorémes de Slattery et de Whitaker :
3.3.3.1. Equations de conservation de la masse

% Phase fluide
La moyenne de 1’équation de conservation de la masse du fluide sur le volume élémentaire

représentatif V s’écrit :

a—at<pa =+div <p,u,==m, (3.52)
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Avec
1
ma:zV_Ipa(Waﬁ_ua)naﬁdS (353)

m , représente la masse apparue ou disparue par unité de temps et par unité de volume a
l'interfacea— S .
Les fluctuations de la masse sont supposées négligeables (< p, ~“~ p,)

Donc I'équation précédente devient:

0 . Lo .
5(8‘” <p, =) +div(=x p, =" <u,>)=m, (3.54)
g, =¢€8,
Avec :
£ :porosité

S :saturation de la phase « .

o

En utilisant le théoréme des valeurs moyennes sur les intégrales, le terme m, peut s'exprimer

sous la forme suivante:

m, =a,p,W (3.53)

naf

Avec: a,, = Viﬁ le rapport de la surface d'interface par le volume élémentaire représentatif,

W .., lavitesse moyenne normale a I'interface o — f dirigée a I'extérieur de la phase « .

% Phase solide
A Tl'interface solide/électrolyte (s-e), le changement de la structure de 1'électrode est provoqué
par les transformations des especes lors des réactions électrochimiques. Par conséquent, la
vitesse moyenne normale a l'interface s-e est définie par:

_ 5
W= 2 ( 7

Jj especes n

inV's) (3.56)
Ou n,, s, et Vs sont respectivement le nombre d'électrons transférés au cours de la

"¢ réaction, le coefficient stoechiométrique des espéces et le volume molaire partiel des

especes dans la phase solide.
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La vitesse moyenne W  est le produit du taux de production des espéces a I’interface s-e par

le volume molaire partiel des espéces dans la phase solide.

Le taux de production des especes est donné par la loi de Faraday :

S<
Vse = Z ’ inj (357)
i N

En tenant compte de tout ce qui précede l’équation (3 55) devient:

=a,p, Y. Y ( zn,vs (3.58)

J espéces

Ou a,, estle rapport de la surface d'interface sohde/electrolyte par le volume ¢lémentaire

représentatif.

En appliquant 1'équation (3.54) dans la phase solide de I'¢lectrode poreuse et en utilisant

l'expression (3.57) de m.s on aura:

6(ga ~p, >

ot S)_ RIP) ( J

J espeéces

lnjVé (359)

3.3.3.2. Equations de conservation de I’espéce

La moyenne de I’équation de conservation de 1'espéce sur le volume élémentaire représentatif

V s’écrit :

o(p.CL)
ot

< -+ <div (J§]>=O (3.60)

L'utilisation du théoréme de transport conduit a:

G(paC§)>:6<(paC§)
ot ot

<

a k
:a(‘gﬁ/’a; <C“ __jpac W, n,,ds

Compte tenu du théoréme de Slattery on a:

a

<div (ka>:div <JE >—+VLJ.J§ Hap ds

Sap
<J"> =<-p,D} grad(Ck)+Mk F] +p,Chu

=< —p,D} grad (C§)>+<M" il’” -+=<p,Clu
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=—=<p, >“<D§grad(C§)>+M"%<la —+=<p, = =<Cruy >~
Z

En supposant que le terme < D grad (C x ) > peut étre exprimé comme un flux de diffusion:
< p,D}grad (CL)=¢,<p, =" D grad <C} »* (3.61)

Le terme convectif <C'u, = peut étre exprimé comme le produit de la concentration

massique et de la vitesse moyenne plus un terme de dispersion hydrodynamique traduisant la

variation de la vitesse et de la concentration des espéces a I'échelle microscopique :
<CMg =< CF =<t =+ <C ity > (3.62)
Le terme de dispersion est modélis¢ comme étant un terme diffusif :
<C¥uy »=—e,D, grad <C* =* (3.63)
Ou D, estun coefficient de diffusion représentant I'effet de la dispersion axiale du a

I'écoulement.
La moyenne de la densité du flux des especes s'écrit alors:
_2 k FPals Kt r k -
— a a a
<J, ==-¢,<p, - <Dagmd(Ca)>+M —F<Ia =+=<C, ="<uqg >

V4

a

—g,=<p, =" D, grad <C} ~
L’équation (3.60) devient donc :

6(ga <p, =*=<Ct >“)

+div (—< p, =< Cr="<u, >)=

5 (3.64)
div [5,1 < p, = (D(;c +D, >”‘)M(<C§ >")}—div (QM" Z%<IZ >”‘j+5c
Avec:
S. =+ | (paCﬁ Wzﬂ—Jz j"zﬂds
|14 S,y

3.3.3.3. Equations de conservation de la quantité de mouvement

La moyenne de I’équation de conservation de la quantité de mouvement (3.31) conduit a :

a(‘;ﬂ;”a)>+<div (palzlfa)>:_<gmd(Pa)>+<div(;a)>+<5a>+<,0a§>(3-65)

<

Compte tenu du théoréme de transport on a:
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o\p,u, P .
%>:5(< p i, >)

1 . —
= _VSI pauaWa/J’naﬂdS

7

En supposant que la fluctuation de la masse est nulle p, =< p, >“, on aura:

%>:§(< 0, >-“<1Z >—)—Vi '[ paLTaW—aﬂEaﬂds

<

N aff

L'utilisation du théoréme de Slattery conduit a:

<div (pauaua) ==div (< Pyttt >)

el [ pagu, epds
|14 Sup

=div (< p, == ujua >)+VLSJ; pau_;LTa N apds

En introduisant les fluctuations:

_ —_

u,=<u, >+u, et <u, =0
On aura:

<div (pauaua) ==div (< L, >”‘<LTa ><uj >)+Vi j P U U, Napds
N

B

—_—

. (74 ! '
+div (< p, = =<u,u, >)

. TRV e
:dlv(-< p, =i =<u, =<u, >)+; j P, U, U, Napds
S(xﬂ

+div(< p, == (uj—mfa >)(Z—<ua >) >)

< grad (P,) »= grad(ga <P, >"‘)+%SJ' P, nep ds

af

:gagrad(< P, >"‘)+% _[ P, nap ds

Sap

<div (?0,) ==div (< Ta >)+Vl j Ta ;aﬁds

Sap

_ a
<b,-=¢,=<b, -

En remplagant les relations précédentes dans 1'équation (3.65), on obtient:
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a—at(< yon >"<1Z >—)+a’iv (< P, >”‘<LZ ><uj >—):—8agraa’ (< P, >")
d . m

— — - -t hd
+e,=<p, =" g+e,<bs =" +div (—< Ta =+=<Ta >)+Maﬂ+Maﬁ

(3.66)
Avec:
<§; >=—pa-<(LZ—-<uj >-)(u—0;—-<u—0; >)> (3.67)
M=t [ (7 =P, )apds (3.68)
V S
Moy =L [ P, (5~ ) apds (3.69)
V S

d

N .

< 7, > représente le tenseur des contraintes de cisaillement dispersif, M .5 est le taux de

transfert de quantit¢ de mouvement du aux effets combinés de la viscosité et de la pression et

o M

M 45 le taux de quantité de mouvement du au mouvement d'interface,

d o M

- -t ° .
En supposant que < 7, >+ <7, > et M o5+ M op peuvent s'écrire sous la forme:

(< Ta =+~ T >) = 1" &,Grad (<LE >) (3.70)

d m
L] L] —
M g+ M op |=—6 —2—<u_ » 3.71

ra

Ou u? est la viscosité effective de la phase @, K est la perméabilité absolue de 1'électrode

et k,, estla perméabilité relative a la phase o .

Ainsi, on aura:

§(< o >"<uj >)+div (< L., >“<1,Ta >——<uj >—):—gagmd (< P, >“)+ga <p, = §

+e&,<bo =" +div (,Lf”gaGrad (<u: >—))—gai<uj >
‘ Kk

(3.72)
Il est clair que si on suppose que les termes d'inerties sont négligeables, que les forces
volumiques se réduisent aux forces de gravité et que les effets visqueux sont négligeables, on

se raméne en régime stationnaire a la loi de Darcy généralisée:
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Dans la phase fluide

<u, >:—Kkm (grad <p, = ==<p, = §) (3.73)

a

Dans la phase solide
<u, »=0 (3.74)
3.3.3.4. Equation de conservation de la charge

La moyenne de I’équation de conservation de charge a 1’échelle microscopique est donnée

par :
< div (i; )-=0 (3.75)
div (<Ta>)+ViS£1anﬂds =0 (3.76)
div (<1, >)=1, (3.77)
Avec I,= —Vij/ I napds (3.78)
1, estle courant a I’interface par unité de volume.
> Pour I’électrode
La moyenne de la loi d’Ohm (3.39) donne :
<1 »=-<ograd (4, )>=—&0" grad <(4,)> (3.79)
En introduisant une conductivité électronique effective o de la phase solide, on aura:
< T >=—c.07 grad < (¢,)=
En remplacent la moyenne de la loi d'Ohm dans I'équation (3.77), on obtient:
div (6,07 grad <(4,) " )=-1,, (3.80)
> Pour I’électrolyte
La moyenne de 1'équation (3.40) conduit a:
<Z>=—<Kﬁ(¢6)>—<xDﬁ(ln(C6))> (3.81)
En introduisant des conductivités effectives ¥ et x7 telles que :
<1 »=—&,x" grad <(¢,) > —gengﬁ(< ln(Ce)%)
1'équation (3.77) devient:
div | k" grad < (¢,) =+« grad (<In(C,) =) |=-1,, (3.82)

En faisant l'approximation:
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<In(C,)~=In(<C, >) (3.83)
I’équation (3.82) devient:

div [ &5 grad < (g,) = | +div [geng grad (In(=<C, =* ))} —_J (3.84)

ef

3.3.3.5. Equations de conservation de I’énergie

A I’échelle macroscopique, I’équation de conservation de 1’énergie s’écrit:

J0Pkrda) gy (Pucpott T, )-==div (2, grad (T,))) = =<1, grad (¢,) > (3.85)

ot
(1) ) 3) 4
a(pacPJa) a-<(pacPJa)>_ 1 ; -
=< ot ~= ot _VS‘L pacpaTa Waﬂ Nop ds
:2[6 g <p =*<T >“]—ijpc TW n ds+£[c <p'T'>]
at Pa®a a a V g a " Pa” a'" aff "Tap 6t Pa a’ a

(2) =<div (pacpaLZTa)>= div < (pacpaLZTa ) >~ +Vl I pacpau—aTa N ap ds

B

=div |:CP0: (< paLTa =T, =" +=< (,0,,12) T, >)}+Vi I pacpaujTa Nap ds
Sap

Le terme de dispersion est modélisé comme étant un terme diffusif :

Cpo =< (Puty) To ===, grad (<T, ) (3.86)
Ou 4, estun coefficient qui représente l'effet de la dispersion hydrodynamique résultant des

variations a 1'échelle microscopique de la vitesse et de la température.

(2)=div < (pacPaLZTa) >~ +Vi _[ pacpazzTa Nap ds

Sap
=div [cpa < Pty =<T, =" =4, grad (<T, = )}FVL j P.Cp i, T, Napds
Sup
=div |:CP0( <p, >“<u—a =T, > —Zaaﬁ(< T, > ):|+Vi I pacpazZTa Nap ds
Sup

(3) =< div (ﬂangd'(Ta)) = div (< AQM(TQ)>)+% [ Aograd @, 0o ds

Sap

(3) =< div (zaﬁ(Ta)) = div (< zagTa.zT(Ta)>)+Vl [ A.grad T ,)npds

Sap
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Nous supposons que le terme de conduction< A, grad (T ) > peut étre exprimé comme étant

un flux diffusif en introduisant une conductivité thermique effective 1 tel que:

< A,grad (T,) == £,4% grad (<T, =*) (3.87)
(4) =<1, grad (8,) =< (< I, > +Ij)ng(< 8, = +¢,) >

—<=<1, " grad (< d, = +¢;)+I—;gmd (< é, = +¢;) >
=<1, >"< grad (< ¢, = +¢;)>+<Ijgmd <4, >“>—+-<Z<gmd(¢;))>-
En supposant que le gradient de la moyenne du potentiel reste constant dans le volume

¢lémentaire représentatif V, on aura:

() ==T, = grad (<, ="+ =T, =< grad (¢, )+ < grad (4;)

<1, > ng(< é, >“)+ng(< é, >”’)+Vl I &, 1 up ds +<Ijgrﬁ(¢é{)>

=<1, > M(< é, >“)+<[7>“ %S£(¢a—<¢a >-”‘);aﬂds

+ %I(Z—<E>“)M(¢a—<¢a =)V

Sap

Compte tenu du développement précedent, 1'équation (3.85) s'écrit alors:

a_at[cp”‘g" <p, =“<T, >“}+div (cpaga < p, =" =<u, =*<T, >“):div (ga(/lj{f +/1w)gr7d <T, >”‘)

+ Q4+, +0 " =<1, = grad (< ¢, =" (3.88)
Avec:
1 - -
Qo =7 I A grad (T ) naop ds (3.89)
Saﬂ
s 1 - .\ -
Q=3 | Purda| Wag=t |10 s (3.90)
Sap

QaJoule :__<j;>a Vlsi((ﬁa_<¢a >“);aﬁds [VLYJ. (j:—<j;>“)g7a¢’7(¢a—<¢a >0‘)dV

(3.91)

Q;iﬁ exprime I'échange thermique par conduction entre les phases a et .
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Q03 » exprime le transfert de chaleur a I'interface lors du mouvement d'interface a la vitesse

—

W,z etil est modeélisé par [115]:

03 =c,, T ,m, (3.91)

et m, sont respectivement la température moyenne et le taux de changement de

OuT ,
phase a l'interface.

Q" traduit le transfert de chaleur par effet Joule sous I'effet des fluctuations du potentiel

¢électrique et du courant.

On suppose dans la suite que: L'équilibre électrique est établi, la fluctuation du potentiel est

Joule
a

nulle (¢, =< ¢, =) et le terme source Q se réduit a zéro [115].

La somme des équations d'énergie moyennes des différentes phases s'écrit:

2 <, oo < <1 S o 4 1 <7, )

a

+Z{cmT_ w5 m.a +05,+0F - <1, = M(< é, >“)}
a#f

:Z{div (ga(z;ff + A, )grad <T, = )}JfZ{Vi [ A, grad @ )nopds +c,,T , m}

a#f Sap
-> (<f;>“ gTad7(< é, >“))
(3.92)
D'apres I'équation (3.51) on a:
1 —_— 1 — * )=
a .[ A,grad (T, nopds =—— J. (Za‘jim‘ (77_/. +Hj>+(Ha —Hﬂ)ma]napds
" E l‘y“ﬁ ' (3.93)
—ITS:[] Ay grad (T ;) n pa ds
Avec ;= SV“ﬂ (3.94)
(g arad @) iapds = | (z%g(m o1 )11, _Hﬂ)n;aj;aﬁds
V Sap Sa,/} Sgp \J (3.95)

—Vl [ Ay grad (T ;) n 5o ds
Sap
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1 — - . .
Le terme a J Az grad (T ;) n pa ds peut €tre modélisé comme suit [119]:

Sap

Vi [ Apgrad (T ,)npuds = hy, (<T, =" =<T,>")a, (3.96)
Sap

Avec hy, estle coefficient de transfert convectif entre les phases a et f3.

Compte tenu des relations précédentes, I'équation (3.89) s'écrit:

0 :SL J. (Zasji;(nj +Hj)+(Ha —Hﬁ)m.ajﬁaﬂds —hﬂa(—<Tﬂ = —<T, >“)aaﬁ
j

Otﬂ S(x/f

L'équation (3.92) s'écrit alors:

Z{%[cmsa <, =T, =" |+div ("Pa <pu <y T, g)} )

(3.97)
Z{div (e, (2 +4,,)grad <T, > )} +Y 08 -3 <1, - grad (< ¢, ~")
On suppose qu'il y a équilibre thermique local entre les différentes phases:
<T, >“=<T,>"=<T —=T aﬂzfﬂa (3.98)
L'équation de conservation de I'énergie s'écrit:
a—at[< pc, <T =|+div (< p=<u =<T >) =div (A7 <T ~)+Q (3.99)
Avec:
RSP Cr =D Cpul, < P, (3.100)
<P E=U =D Cp = P, ==, (3.101)
29 — zga (/1217' + gw) (3.102)

Le terme source de chaleur Q est donné par:

0- z{cmfaﬁn;ﬁzas,;;(n—_ﬁn_,)+(Ha_Hﬁ)m’a}_ S <7 grad (<, ) 3.1
J

a#f a=e,S
03)

Pour plus de simplicité, on supprime dans la suite, I’opérateur moyenne.
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3.4. Récapitulatif

Dans la pile a combustible de type PEMFC, trois phases sont présentes : la phase solide, la
phase gazeuse et la phase liquide. La phase solide est présente dans la membrane échangeuse
de protons, les électrodes poreuses et les couches catalytiques. La phase gazeuse constituée de
plusieurs especes est présente dans les différentes régions de la pile. Enfin, la phase liquide
en l'occurrence I'eau liquide est présente dans les pores de la membrane, dans la couche
catalytique et dans la cathode poreuse. Le systeéme d'équations de conservation gouvernant
'écoulement de ces phases comporte les équations de conservation de la masse, les équations
de conservation de la quantit¢ de mouvement, 1'équation de conservation de l'espece et
I'équation de conservation de 1'énergie. A ce systéme s'ajoute 1'équation de conservation de la
charge.

* Equation de conservation de la masse

Phase fluide:
0 - *
—(g,p,) +div(p,u,)=m,
ot
d 1 - - o
Avec: m, ZZV_ j P W y—u,)n,,ds
a#p Su/?
Phase solide:
p =cte
* Loi de Darcy
Dans la phase fluide
<u—a = KK, (—grad <p, " +=<p, = §) (3.69)
H,
Dans la phase solide
<u, ==0 (3.70)
* Equation de conservation des espéces
8(5 P Ck) - J—
al“a~a . _ . eff k
Y + dzv(paCaua ) = dlv[pagaDa grad(Ca )] +S.

Avec:
1 T P
SC :I/_ J. (paca Waﬁ_']a ]naﬂds

Sap
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* Equation de conservation de I'énergie

i[pcPT]-l-div (pcPJT ) =div (7T )+Q

ot
Avec:
0= Z{(CW —cpﬂ)YT of m.a+2asjg(77_j+l_[j )+(Ha —Hﬂ)m.a}— Z Ijgmd (¢a)
a+p J a=e.,S
* Equation de conservation de la charge
div (I,)=1,
1 ¢ ——
Avec 1., =—I7S:Llanaﬂds

» Pour I’électrode

L'équation de conservation de la charge s'écrit alors dans I'¢lectrode:

div (aeﬂ' ng(Q )) =—1,

> Pour I’électrolyte

div [gslceﬂ grad (4, )}+a’iv [gsngf grad (In(C, ))] =1,

Les termes sources dans les différentes équations présentées précédemment dépendent de la
région de la pile PEMFC dans laquelle s'effectue 1'écoulement. Toutefois, ces équations ont la

méme forme dans les différentes régions de la pile.

3.5. Méthodes de résolution

Parmi les méthodes proposées pour la résolution numérique de ce probléme il y a la méthode
du mélange homogéne [54] qui consiste a considérer que le milieu poreux contient une seule
phase. Ce mode¢le a pour avantage d’étre utilisé facilement dans des domaines ou des zones
diphasiques et monophasiques coexistent et ainsi de pouvoir utiliser 1’approche mono-
domaine développé par Gurau et al. [49]. Les mémes équations de transferts régissent le
probléme dans tout le milieu poreux. Ce modéle a été largement utilisé pour la modélisation
des piles PEMFC [53, 55-58].

D’autres chercheurs utilisent les méthodes des phases séparées [120] qui consistent a

résoudre les équations de conservation dans chaque domaine (liquide pur, vapeur pure ou
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zone diphasique). Ces équations sont couplées par les conditions aux limites au niveau des

interfaces séparant les différents domaines.

3.5.1. Méthode du mélange homogene

Le principe de cette méthode est de considérer les phases comme des constituants d'un
mélange homogéne. On peut décrire ce mélange par une vitesse moyenne et des flux de
diffusion représentant les différences entre la vitesse du mélange et les vitesses de chaque
phase. Les grandeurs caractéristiques de chacune des phases (saturation, pression, vitesse),
sont déduites a partir des grandeurs relatives au mélange.

Les transferts de chaleur et de masse sont régis par le systéme d’équations suivant :

3.5.1.1. Equation de conservation de la masse

L’équation de conservation de la masse est obtenue en faisant la somme sur les différentes

phases de 1'équation (3.50) :

2%(8(1/?&) + Y div(p,u) =Y m, (3.77)

Avec Zma =0

a

Ce qui donne :

L (ZeS.p)+dv(E p,) =0

En posant :
S, pa=p (3.78)
> p,u,=pu (3.79)
Avec:
g, =€8, (3.80)
On obtient : 8%+div (pi)=0 (3.81)

3.5.1.2. Equations de conservation de I’espéce
Cette équation s’obtient en faisant la somme sur les différentes phases du mélange de

I’équation (3.57) et en négligeant les termes de dispersions:
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a%(Zgapac;‘ j+div {Zpacjﬁaj=div |:ZpaD§’eff grad (C )}
_di e la [ 'k
div [;gaM zFI“jJrg‘m“

La production d’une espeéce k dans une phase « est accompagnée par la disparition de cette

(3.82)

méme espece dans une autre phase £ donc :

Ce qui donne :
a—at[ZgSapaCijeriv [Zpacsﬁaj=div [Z&SapaDﬁ’qfﬁ(C(f )}
_di e la
div (;gSaM Flaj

(3.82)

z

(s t, 7 . \ . . , e
Généralement le terme M " —;I ., traduisant le transport d'especes par migration est négligé.
zZ

La concentration de I’espece k dans le mélange polyphasique est donnée par :

pC =3 pS.C, (3.84)

L’équation précédente devient :
a—at(gpck ) +div {Zpa u,C* } = div [ngapaz)g ' grad (C} )} (3.85)

Dans le mélange polyphasique on définit un vecteur flux de masse pour une phase « par :

- - -

Jo=pu,—~K,pu (3.86)

Avec :

N
u : vitesse absolue du mélange

—

u, :vitesse de la phase o
k,, : mobilité de la phase o

Comme :

- - -

L’équation précédente s’écrit :

g(spc" )+div {Z(xacz You } = ~div {Z(ﬁ Cl-&S,p,D. grad (C! ))}
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On pose :

P k.Co
Ve = jOC %
7, : Facteur de correction

Donc

pEC
L’équation de conservation de I’espéce s’écrit :

a—at(gpck)miv (py,C* ) = ~div [z@ Ci-&S,p,Di" grad (C )ﬂ (3.87)

a

Or

div {Zspa S,D; grad C, } = div {82 0,8 Dt (gradC¥ —gradC* + gradC* )}

—dzv{g(z p., S D) gradC }+d1v{gz p., S, D! (gradC* — gradC )}

Le coefficient de diffusion du mélange est défini par :
pD=3S,p,D; (3.88)

Donc I’équation de conservation de I’espéce £ dans le mélange polyphasique s’écrit :

%(Ska)+div (p7,C* w)=div (pD gradC*)

+div {gz p,S, Dk (gde;‘ —gdeK)}—div {Z]_;C;‘}

(3.90)

3.5.1.3. Equation de conservation de la quantité de mouvement
En utilisant la loi de Darcy pour une phase a dans I'équation (3.79) et en faisant la somme,

on obtient :

- k k —— ~
pu =Z%(gmd(pa)—pag) (3.91)

a a
On définit les mobilités relatives x,, la masse volumique cinématique du mélange p,_, les

viscosités dynamique et cinématique du mélange g et v et la pression du mélange p par :

K,=—k, et YK, =1 (3.92)
V o
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D> .S,

U= 7 (3.93)
2,
grad (p) =) K, grad (p,) (3.95)
L'équation (3.91) s'écrit:
-k . — kT - —
pu = —;foa(gmd(pa)—pa g=- > (x,grad (p,)—K,p, g)
k({—— -+ (K
=—— gmd(p)—ngMJ
4 « P
. _2(x.p)
- rad — L
| grad(p)=pg s,
En introduisant le facteur de correction pour la masse volumique :
2 (x,p,)
ors
On aura:
- ko — _
pu =—;(gmd(p)—pgyp) (3.96)
En utilisant la loi de Darcy et les équations (3.86) et (3.96) on obtient:
>k — — k —
Jo =, (grad (p) - grad (p,))+k,~(Pu =P 7, ) (3.97)
Pour la phase liquide:
grad (p) =k, grad (p,)+ (1=K, )grad (p, + p,.) = grad (p,) — K, grad (p,)
> k[ — k _
Ji :7’(1 (grad(p,)—K,grad(pc)—grad(p,))+lc, 7(/01 —PY, )g
k  —— k —
=—— K grad (p)+ K, ~(p-r7,)e
Avec
dp, ——
grad(p,) = —=grad(S) (3.98)
ds
On obtient:
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>k dp, —— k —
Ji= =, P grad (S)+x,—(p, ~p7, )2 (3.99)
S v

En utilisant l'identité suivante:
Pu=PYy =25 (Pu=P,)
L'équation (3.99) devient:

>k dp, — k —
Ji=77K - grad (S)+ K, —kK, (pz _Pg)g
1% A) 1%

En utilisant les équations (3.10) et (3.11), on obtient

> — k-
ji==pD grad ($)+/ ()~ Alp)g (3.100)
J k k
Avec: D= “JV 1T (LJ(S)) (3.101)
Y7,
! fk"l +k,
Kk,
v
f(S)=—’k et A(p)=p, —p, (3.103)
krl g
7_’_7
v, Vv

4

J(S) est la fonction de Leverett (3.11) qui apparait dans I’expression de la pression capillaire

p.:

1
e L
p.= (E)ZUJ(S) avec p, =p, —p, (3.104)
3.5.1.4. Equation de conservation de I’énergie
En supposant qu'il y a équilibre thermique local entre les phases (', =T ), l'équation de

conservation de 1'énergie pour une phase  peut s'écrire sous la forme suivante [54]:
é%(gSap@ha)+dh)(pauahajzwﬁv(5Sa&fgyadT)+qa (3.105)

Avec:
h, 'enthalpie massique associée a la phase o :

dh, =p,c,dT
g, la source interne de chaleur associée a la phase o .

L'équation de conservation de 1'énergie du mélange polyphasique est obtenue en faisant la

somme de 1'équation (3.105) sur les différentes phases du mélange :
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a—iZ(gSapaha)eriv [Z(pa u, haD — div (Z(esaﬁg”' gradT )j+q (3.106)

OougQ= an est la source ou puit de chaleur.
En utilisant 1'équation (3.86) dans le terme convectif de 1'équation de I'énergie, on obtient:
gZ(gSapaha) +div (p uY Kb+ j, haj =div (g;fff gradT )+Q (3.107)
t a a a

On définit I'enthalpie statique /4 du mélange et le facteur de correction y, pour I'énergie par:

ph =Y &S, p,h, (3.108)
pZKaha pZKaha ZKaha
DTS ek 1

L'équation (3.107) s'écrit ainsi sous la forme :
N

a—at((l—g)pshs + ph)+div [yh Zhj:div (gxleff gradT )—dz'v (z,a ha]+Q (3.110)

3.5.2. La méthode des phases séparées
La méthode des phases séparées consiste a résoudre les équations de conservation dans
chaque domaine. Dans la zone diphasique, les écoulements de chacune des phases liquide et
gazeuse, sont traités séparément en tenant compte des interactions entre les deux phases. Les
conditions aux limites au niveau des interfaces sont utilisées pour faire le couplage entre les
différents domaines.
3.5.2.1. Systéme d’équations
Les fractions volumiques en liquide et en gaz s’expriment en fonction de la saturation en
liquide S et la porosité totale & :
g =&8 (3.111)
g, =¢(1-9) (3.112)

Compte tenu de ces relations, les transferts de chaleur et de masse en milieux poreux non

saturés sont régis a 1’échelle macroscopique par le systéme d’équations suivant :

* Equations de conservation de la masse

0 Phase liquide

L’équation de conservation de la masse du liquide s’écrit
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P rdiv(pyin)=—m, (3.113)

a(plS)
Ot

0 Phase gazeuse

L’équation de conservation de la masse dans la phase vapeur s’écrit :

0 1-S - .
8M+div (o, ug)=m, (3.114)
dt ¢
0 Phase solide
%. _g (3.115)
ot
* Lols de Darcy
o Phase liquide
- kk r— —
ur =—— - grad (p)=p; g (3.116)
1
0 Phase gazeuse
- kkyr— —
s === grad (p,)=p, g (3.117)

g

* Equations de conservation des espéces dans la phase gazeuse

Z(ea-5)0t ) —div [pi KRS v (p,)+ D1 (1-8)p, grad Cij —

a

+ Equation de conservation de |'énergie
% (a h +&Sph+e(1-8)p,h )+div(phui +p,h u,)=div(A,, grad(T
AU=o0ph +eSph+e(=S)p,h, )+ div( phus+ phus | = div( Ay grad (1)) +0

(3.118)

0 est une source volumique de chaleur.

3.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d'abord présenté quelques notions sur les milieux poreux.
Nous avons ensuite établi les équations régissant, a 1'échelle macroscopique, les transferts de
chaleur et de masse dans les milieux poreux. Enfin, nous avons présenté les deux approches
usuellement utilisées a savoir 1'approche homogene et 1'approche des phases séparées. Cette

formulation sera utilisée plus loin pour I'étude des transferts dans la cathode.
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Chapitre 4

Etude des transferts bidimensionnels de masse lors

des écoulements diphasiques dans la cathode poreuse
d'une pile PEMFC

4.1. Introduction

Le but de ce chapitre est d'étudier numeriquement les transferts de masse dans la cathode
poreuse d’une pile a combustible de type PEMFC.

Nous présentons d’abord la configuration du probleme physique étudié. Les équations de
conservations regissant le probléme physique et la méthode de résolution sont ensuite
présentées. Des résultats concernant I’évolution de la concentration d’oxygene et I’évolution

de la saturation de I’eau liquide sont enfin présentés et analyses.

4.2. Formulation du probleme

Le probleme physique étudié est une couche poreuse horizontale (Figure 4.2) dont les deux
faces latérales sont imperméables.

Au niveau de la face supérieure (interface cathode/membrane) la réaction d’oxydoréduction
consomme I’oxygene et génere I’eau.

La face inférieure est accolée a un canal d’écoulement d’oxygene
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Canal d’hydrogene A

Figure 4.2. Probleme physique étudié

Figure 4.1. Cellule élémentaire

Dans la cathode poreuse, on considére un écoulement diphasique de gaz et de liquide. Le gaz
est compose de la vapeur de I’eau, de I’oxygeéne et de I’azote. Le liquide est de I’eau.

En utilisant la méthode des phases séparées, le systéeme d’équations comporte quatre
équations qui sont le bilan de masse du liquide, du gaz, et d’oxygene et le bilan d’énergie. Ces
quatre bilans serviront respectivement pour déterminer la répartition des phases, le

mouvement du gaz, la composition du gaz et la température. Les équations sont :
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* Equations de conservation de la masse pour les deux phases fluides

%+ pour leliquide

2 (es ) ~dliv (p KX (grad (p.HzO)j - Mo @)
ot H
s pour legaz
d (kK (S)py —— :
5(5(1—5)/?9)4” (gﬂ—pg’(gfad(r)g)} = —Map (4.2)
|

* Equations de conservation des constituants gazeux

Le coefficient de diffusion effectif est donné par :

w

Dy =£2(1-S)D), k=0,,H,0 (4.3)
s Oxygene:
0 . kK, (S) —— 3 - .
E(e(l—S)p;JZ)—dlv(pgz;—grad(pg)JrgZDg’z(l—S)pg gradC® |=-mo,  (4.4)
g

% Lavapeur d'eau:
kk, (S) — 3 > .
%(5(1—S)p\f'20) —div[pyzoﬁgrad(pg)ﬁmv“zoa— S)p, grad cVHzOJ = Maep (4.5)

g

* Equations de conservation de I’énergie

L’équation de conservation de I'énergie s'écrit:

0 ff i Kk, (S) — kk,(S)p - .
—((pe,)" T ) —div| | Cp, , —E = grad (p o) +Cp, —E R grad (p,) | (T) | =
Hu o Huo
Qi — Meveporaion AR, +div (A% grad (T )) (4.6)
*Relations de fermeture
La pression capillaire est donnée par :
P (s)= Py~ Ph,o. (4.7)
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_ o cos(6)

P.(S) \/E
&

La pression de la vapeur d’eau est donnée par [121] :

[1.417(1-9)-2,120(1- S)’* +1,263(1- S)’ | (4.8)

pc(S)M H,0
Pr,o = pnito (M) eXp(‘w) (4.9
et
pf,":o (T) =exp (13.669 - 509623} (4.10)
Les gaz sont supposés parfaits. On a I’additivité des pressions et des concentrations
massiques.
pg = po2 + szo,v + pN2 (411)
Pg = Po, T Pr,ov T P, (4.12)
1=C% +C"©¥ 1 C™
Deplusona:
Po, = Lo gy (4.13)
Mo,
Do, = RO BT (4.14)
M H,0
Py, = Py R (4.15)
NZ
p.(SM
Pioy (T) My, o exp(= TR;ZO)
)= 4.16
Py RT (4.16)

Dans cette étude, on suppose que le systeme est isotherme. En effet, les sources internes de
chaleur dans la cathode poreuse sont négligeables par rapport a celles dans les autres éléments

de la pile a combustible.
4.2.1. Conditions aux limites

A I’interface membrane cathode la réaction d’oxydoréduction consomme I’oxygéne et génére

I’eau. Les flux d’oxygene et d’eau sont donnés par la loi de Faraday :
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M o, M H,0
= , =— |
Oo, = 00 oF

(4.20)

Le taux de consommation d’oxygéne m,, a I’interface cathode/membrane est relié au flux

d’oxygéne par la relation suivante :

(M = \%)y " (4.21)

Avec : Vv et Scy sont respectivement, le volume et la surface du volume de contrdle qui

correspond au nceud de I’interface.
De méme le taux de production d’eau m, ,, est relié au flux d’eau par la relation suivante :

(mH.zo = qHZO\?C_V)y:H (4-22)
cv

L’ équation de conservation de la masse du liquide évaporée est donnée par:

_ o KK () Py

6C H ZO
oy -
Lo oy Uy Oy

3
—&? DvHzo (1_ S)pg

0| no ﬁ op"*
oy

] =My 5 (4.23)
y=H

De méme pour I’oxygene on a :

kk.(S)o 3 oCc© .
_i[pf? KEBIPy | apo--g)p, Z ] = Mo, (4.24)
oy uy, Oy N )

En supposant que la membrane est imperméable au mélange gazeux et que I’eau se déplace

uniguement vers la cathode, on aura :

Py 0P _

ay oy
A I’interface cathode canal de gaz (y=0), les conditions aux limites vont dépendre de la
présence ou non de I’eau liquide. En effet, des gouttes d’eau liquide peuvent se trouver dans
cet endroit. Le caractere discret des gouttes rend trés difficile le couplage entre un modéle

macroscopique qui suppose que le milieu poreux et continu et le modéle d’une goutte discrete.
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Ainsi, soit un modele réseau du milieu poreux doit étre adopté, soit un modéle « moyenné »
des gouttes. Cette derniere approche a été adoptée par Gondrand et al. [122] pour la
modélisation de I’écoulement diphasique dans la cathode poreuse d’une pile PEMFC.

Le probleme est découpé en deux temps : avant et apres I’apparition des premiéres gouttes.
Avant I’apparition des gouttes, les auteurs ont considéré que toute I’eau qui sort (liquide et
vapeur) est évaporée. La pression du gaz et la concentration en oxygéne sont constantes dans
I’air.

Aprés I’appariation des gouttes, un modéle moyenné des gouttes a été développé. Le systeme
de gouttes est représenté par un milieu « poreux » caractérisé par sa pression capillaire qui
peut s’exprimer en fonction du rayon des gouttes rg. L’hypothése de gouttes de petites tailles a
permis de les considérer hémisphériques. En se basant sur des résultats expérimentaux
utilisant le modele de réseau de pores, les auteurs ont estimé que les gouttes ne sortent du
milieu poreux que si une saturation critique est atteinte. En plus, ces gouttes ne commencent &
sortir de la cathode poreuse qu’une fois qu’elles ont atteint une certaine taille, typiquement
égale a la taille des plus gros pores. Enfin, le nombre de gouttes peut étre déterminé de
maniere a ce que la surface des gouttes au départ soit égale a la surface de la pile multipliée
par la saturation.

Dans ce travail, on supposera que I'eau a I’interface canal/cathode est sous forme vapeur. Les

conditions aux limites a I’interface sont :
H,O H,O
pg = patm’ ng =C02
Pour tenir compte de la consommation de I’oxygene le long du canal d’écoulement, on

suppose que la concentration de I’oxygene varie linéairement entre I’entrée et la sortie du

canal :

c| =(cx —COOZ)%+C(§’2

y=0
Ou C* et C2?sont respectivement la concentration en oxygeéne a I’entrée et a la sortie du

canal.

Les deux faces latérales(x=0 et x=L) sont imperméables.

ocH® oCy? 0
¢ _-0,—2=0, ﬁ:o, S _g
OX OX oX oX
A t=0 Pg = Pam,Cy” =C57, S =S ,Cy° =Cy'°
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4.3. Résolution numérique

Pour résoudre le systeme d'équation de conservation, nous avons utilise la Méthode des
Volumes de Contrdle a base d’Eléments Finis (MVCEF) (Omri et al. [123]). Cette méthode
numérique combine la méthode des éléments finis (MEF) et la méthode des volumes de
contr6le (MVC) tout en conservant les avantages des unes et des autres et qui s’appréte a une
interprétation physique facile.

4.3.1. Principe de la MVCEF

La MVCEF consiste a découper le domaine de calcul en volumes finis construits sur la trame
d’un maillage en éléments finis. Ensuite, I’équation différentielle aux dérivées partielles
régissant le probléme physique étudié, sera intégrée sur chaque volume de contrble en
introduisant des fonctions d’interpolations qui tiennent compte des différents types de
transports et d’écoulements. Nous obtenons ainsi, une équation algébrique sur chaque volume
de contrble. L’assemblage des équations algébriques sur tout le domaine nous permet
d’obtenir un systeme linéaire qui sera résolu.

Le principe de ce maillage réside dans le découpage du domaine d’étude en sous domaines
élémentaires triangulaires de dimensions finis (Fig.4.3 et Fig.4.4).

Le volume de contrble est obtenu en joignant les centres de gravité des triangles entourant le

nceud considéré.

Figure 4.4. Schéma du volume du

Figure 4.3. Schéma du maillage contréle avec les numéros de nceuds
du domaine en 2D
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4.3.2. Formulation mathématique de la MVCEF

La forme générale d’une équation de conservation d’une grandeur ¢, qui peut dépendre des

variables d’espace (X, y) et du temps t, s’écrit :
%( 04) + div(pug) — div(l" gradg) = S (4.25)

) ) ©) (4)

(1) représente le terme d’accumulation
(2) représente le terme de convection
(3) représente le terme de diffusion

(4) représente le terme source

4.3.2.1. Intégration sur un volume de contréle
En introduisant le vecteur densité de flux J définit par :

J = pup-Tgradg (4.26)
L’équation (4.24) peut se mettre sous la forme

2 (o) +div(d) =S (4.27)

L’intégration de I’équation (4.26) sur le volume de contréle V. et sur I’intervalle de temps

At donne :
At o t+At _ t+AL
[] S (ph)dv.dt+ [ [div(3)av,dt= | [ sdv,dt (4.28)
t Ve t Ve t Ve

Le volume de contréle et la réunion de tous les subvolumes S, correspondant a chacun des
éléments finis triangulaires entourant le nceud considéré (figure 4.4).

Les subvolumes sont geométriquement semblables, il suffit donc d’intégrer I’équation (4.27)
sur un seul subvolume S,.

L’intégrale sur la totalité du volume de contréle V. est obtenue en faisant la somme sur

I’ensemble des subvolumes :

t+At t+At

0 = ) =
[ (5 (P#) + dV(3) - SV, dt = { % i (5 (P#)+ div(d) - S)dSt (4.29)

t Ve
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En remarquant que le nombre des subvolumes correspond au nombre des triangles la relation

précedente devient :

! Vj (%(p@ +div(J) - S)dV.dt = ! :1_ S{ (%(p@ +div(J) — S)dSdt (4.30)

e K est le nombre total de nceuds des triangles de sommet N

e les nceuds sont d’indices 1, 2, 3, 4,...,K en tournant dans le sens trigonometrique a
partir de N.

e les éléments triangulaires sont affectés de I’indice (e), variantde 1 a K -1.

4.3.2.2. Fonctions d’interpolation
e Interpolation de la grandeur ¢

Pour transformer les équations intégrales en équations algébriques, il est nécessaire
d’exprimer la valeur de la grandeur physique dans le volume de contrdle en fonction de ses
valeurs nodales.

La grandeur physique ¢ est approchée par une fonction qui garde la méme forme pour tous
les éléments et qui s’écrit dans le cas d’un probléme bidimensionnel (X, y) sous la forme :

p=Af(X)+Bg(y)+C (4.31)

f et gsont des fonctions qui doivent vérifient les conditions suivantes :
%+ ¢ est continue sur tout elément triangulaire (e)
% ¢ estégale a savaleur ¢ en chaque nceud (i) de coordonnees (x;,V:)
s ¢ verifie I’équation différentielle en tout point de I’élément triangulaire (e), si la
vitesse est uniforme a I’intérieur de I’élément.

Les coefficients A Bet C sont des constantes a déterminer uniquement a partir des valeurs
nodales (¢,,9,,4,) de la variable ¢ aux sommets (1,2,3) de I’élément triangulaire (e) (figure
4.4).

¢ =Af(x)+Bg(y)+C

¢, =AT(x,)+Bg(y,)+C (4.32)

¢, =AT(X)+Bg(y,)+C

Ce systeme peut s’écrire sous la forme matricielle :
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A f(x) gyn) L)(A
¢, |=| F(x) a(y,) 1|/ B
#;) (F(x) a(y;) 1)(C

A) (f(x) aly) 1) (4
B|=| f(x,) a(y,) 1| |4,
C) Lf(x) aly;) 1) (4

f(x) o(y) 1
On notant M=|f(x,) g(y,) 1] et M*=Q

f(x) aly:) 1

Ce qui donne :

On aura:
. a(y,)—9(ys) a(ys)—9(v) a(y,)—9a(y,)
“DET f(x) - f(x,) f(x)—f(x) f(x,)-f(x)
f(x,)a(ys)— F06)aly,) f(x)a(y)— f(x)alys) f(x)aly.)— f(x)a(y,)
(4.33)
Ou DET et le déterminant de la matrice M et est donné par la relation suivante :
DET = f (x)[f(y,)— f(ys)]= FOR)IF(yn) = FCya)]— FOG)F () — F(Y2)] (4.34)
Les coefficients A, Bet C sont donnés par :
e (AR AV RN CIOAR (A VR CRARE A (4.35)
B =1 06)— 00 + (%)~ £ 06+ (F00) = ()] (4.36)

1
C= E[(f (X2)a(ys)—f (X5)a(y,))e + (F (x3)a(y,)—f (x)a(ys))e, + (4.37)
(f (x)a(y,)—f (x,)a(y))e]
On peut ecrire alors :
¢= Nl(x’ Y)¢1 + NZ(X, Y)¢2 + N3(X, y)¢3

Ou N, N, et N, sont des polyndmes d’interpolations donnés par :

Ny %) = 2 Ta(Y) - 900 + F06) = F06) + F ()9 (5) — F (x)g(y,)]

N, (% Y) = = [0 - 900+ £ ()= (%) + F00)g() -~ F(<)g(y.)]
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N, () = 5 L9095+ £ (%)~ (%) + (%)9(1.) - F(x)g(3.)]

» Interpolation exponentielle

L’interpolation exponentielle se traduit par une fonction exponentielle venant de la solution
exacte du probléeme d’écoulement unidirectionnelle stationnaire et sans terme source, ce
schéma nécessite le choix d’un nouveau repere lié au centre de gravité de I’élément
triangulaire (e).

En général tout écoulement peut étre considéré comme localement unidirectionnel et il est
possible, dans un espace de trés faible étendu, de définir une direction pour I’écoulement c’est
la direction de la vitesse moyenne. Il est généralement intéressant d’utiliser I’interpolation
exponentielle. En paralléle, I’utilisation de cette interpolation augmente le temps de calcul et

peut entrainer I’encombrement de la mémoire.

> Interpolation linéaire
L utilisation d’une interpolation linéaire est beaucoup plus simple, elle s’exprime a I’aide des
coordonnées X,y du repére globale R(o, X, 59) par :
¢=AX+By+c
Dans la suite nous utiliserons une interpolation linéaire pour la discrétisation des différents
termes de I’équation (4.25).

En utilisant cette interpolation, les coefficients A, BetC, sont donnés par :

1
A= ﬁ[()& = Y3)d + (Vs = Y1), + (Vs — ¥, ) 5]

B= (% — %) + (% — %)y + (% — X)]

DET
C= %[(Xz Ys — X3y2)¢1 + (X3 Y1 — X1y3)¢2 + (X1y2 =% y1)¢3]
Et ¢= Nl(x’ Y)¢1 + Nz(Xv Y)¢2 + Ns(X1 Y)¢3

avec

1
N, (X, y) :ﬁ[yz = Vst X=X + XY, — XY, ]

1
N, (X, y)zﬁ[yz — Vit X =Xt XY — % Ys]

1
N; (X, y) :E[yl = Yot X =Xt XY, = %Y ]

DET = X1(Y2 - ya) - Xz(Y1 - ys) - X3(Y1 - yz)
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e Interpolation des caractéristiques physiques
Pour un écoulement a propriétés physiques variables, on considere que les valeurs de pet I

sont constantes sur I’élément fini.

Pour chaque élément triangulaire on approche pet I' par:

pe=p1+’;2 +p3 (438)
resntats (4.39)

4.3.2.3. Discrétisation temporelle
Nous utilisons un schéma implicite pour l'intégration sur le temps. Ce schéma est choisi pour

assurer la stabilité du modéle numérique.

t+At

j gt = Atg(t + At) (4.40)

Dansla suite on désignera par ¢ et ¢° respectivement lesvaleursdelavariable ¢ al’instant
tett+At

L’intégration de I’équation (4.27) sur le volume de contrble V. et sur I’intervalle de temps

Atdonne :
T [Cop+av)-avan= | *Kll [0+ dv(d) - Syast (@.41)
Ce qui donne
eimft i(% (pg) +div(3))dS,dt = Tt 21 s, (4.42)
Onadonc:
eFZK“l(”I“ j(_ (pp)dS.dt + tftj d|v(J)dS dt) = Hft 21 S, (4.43)
En utilisant un schéma implicite on obtient :
1 j p(¢—¢°)dS, + At j div(J)ds, ] 1{& [sds } (4.44)

e Intégration sur un élément triangulaire

Dans cette partie, on va intégrer I’equation (4.27) sur un subvolume S, d’un élément
triangulaire (e) contribuant au volume de controle V. puisque le méme calcul intervient dans

chaque triangle.
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» Terme d’accumulation

Pour I’évaluation du terme d’accumulation, on utilise une interpolation linéaire par morceau

dans un subvolume.

Le subvolume NMGPN est devisé (figure 4.5) en deux triangles de centres de gravité G etG,

d’aires AG, et AG,a I’intérieur des quels ¢ varie linéairement :

¢p=Ax+By+C

F4

Figure 4.5. Division du subvolume pour I’interpolation
du terme d’accumulation

Sub(G1) Sub(G2)

(aco)*= [ p(p—¢°)ds= p°( [(p—¢°)ds+ [(p—¢°)ds)
S

[gds= [(Ax+By+C)ds= (dy +de + )t

Sub(G1) Sub(G1) 3
_ _ AG,
[gds= [(Ax+By+C)ds= (g +4s +4) —
Wb(G,)  SWb(G,)
A
AGl + AGZ = ?e

A.est I’aire de I’élément triangulaire

Compte tenu des relations :

_4+9, bt bt h
Py = > s Pu == ’¢G——3
Ona
e - e Ae _ o] (o] [o] e Ae
(acc)*= (224, + 7, +7¢,) p 108 (224 +7¢, +7¢7) p 108

Pour tout le volume de contrdle on a:
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e=K-1

(aco) = p° [(p—¢°)ds= ) (aco)® (4.51)

e=1

En remarquant que la valeur nodale (¢, =¢,) se répéte (K —1) fois dans cette somme et que

chaque valeur ¢, (n>2) se répéte uniquement deux fois on aura :

e=K-1 22 ~ 7 . o o
(acc) = ( 108 Ap®) ¢+ ﬁ[plA +p lA —1]¢2+ﬁ Z[p “A it P ZA _,]¢, - (acc)
e=1
(4.52)
n=K
Ce qui donne : (acc) =D A4, - (acc)° (4.53)
n=1
Avec
o] & 22 1 K-1 7 n-1 n-2
(acc)’=( 108 Ap®) @’ —8[/0 A+ p AP 108 2 Z[P Apy+ p"7ALN8, (4.54)
e=1
acc ! 22 e
A= ﬁAep (4.59)
e=1
acc 7 1 K-1
A :ﬁ[p A+ p" A ] (4.56)
7 n=K
A = 106 2 Z[p“ A+ oA L] 2=<n<K (4.57)
» Terme flux
Soit : (Flux)° = At(p) et (p)°= [div(J)ds,
S

En utilisant le théoreme de Green_Ostrogradsky ce terme s’écrit :
(¢)°= [Indc
C
Pour le cas d’un probléme bidimensionnel, C représente la partie du contour qui délimite le

subvolume S, , n le vecteur normal sortant : C = NMGPN =1MGP1 (figure 4.6)
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Figure 4.6. Division du subvolume pour I’interpolation du terme flux

Le flux (¢)°a travers le contour C est la somme des flux a travers les différentes faces de ce

contour en parcourant C dans le sens trigonométrique :

(9)°= [Indi+ [Indl+(F,) (4.58)
MG GP

r_ﬁ eta sont respectivement les vecteurs normaux sortants des faces MG et GP et ils sont

= 1 (Ye=Y|.—_1(Y¥ ¥
n === y My =7—
MG\ Xy — X5 PG X5 — X%
(F,,) représente I’intégrale de Jsur les faces 1M etPl. Ce terme tient compte des
conditions aux limites et il est nul & I’intérieur du domaine.

donnés par :

A I’intérieur du domaine on a:

G P,
(9)°= [Indl +[ Indl
M G
G_ . P__
Soit AM = [Jndl ; AP=[Jngd
M G

En remplagant ﬂ etn, par leurs expressions on aura :

G G
Am =Ye I [ g g1+ 2% [ g (4.59)
MG o MG |
p P
ap=Ye Yo [ di+7e "0 g d (4.60)
PG PG .
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(9)°= AM + AP
J, et J, représentent les composantes du vecteur flux dans le repére R(O,Ox,0y).

Pour calculer les intégrales, on utilise la regle de Simpson

jJ di = ((J I T4(3)m +(3)6)

J“Jydl = MTm ((‘]y)M +4(‘]y)ml + (‘]y)G)

J3.d = ()0 4, +(3,)0)
J3,d1 =22 ((3,)0 443, ), +(3,)e)

Et d’aprés Mm :MTGet Pm, :P—zGon aura:

AM = Je= (), 443,00 +(36) + 28 () +4(3,)n +(3,)c)

- - X
A= Yo 0 (1), +4(3,)n, +(3)) + 277 ()0 +403,)p, +(3,))
Les composantes du vecteur flux dans le repére R(O, Ox, O_y) sont :

o . o

J, = pu,¢— Fax ;Jd, = pud— Fay

u,et u, sont les composantes du vecteur vitesse

En utilisant I’interpolation linéaire de ¢, on aura :
J,=A(pux-T)+Bpu,y+Cpu, ;3 =B(pu,y-T)+ Apux+Cpu,
Ce qui donne, compte tenu des expressions des coefficients A BetC

3= 5t (s — Y (PUX=T) + (% = %) AUy + (% Ys — XYs) A e

+D—{(y3 — V) (PUX=T) + (% — %) pUY + (X Y; — % Y5) o I,

L (= YA X=T) + (% — X) AU+ (XY — % Y,) o, I

D ET

1
Jy = E{()ﬁ = ¥3) pUyX+ (% = %) (puy Y —T) + (%Y, — Xsyz)’ouy}%

{5 = Y o, X+ (% = %) (U, Y = T) + (% Vs — X, ¥5) 00, I,

1
+
DET

= {00 = ¥o) U, X+ (%, = %) (U, Y = T) + (X Y, — X%, Y4) 24,
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En regroupant les différents termes, on remarque que sur chaque élément triangulaire le flux

(p)°est une fonction du triangle et de la solution aux sommets du triangle considéré. On peut
écrire :

(9)°=(AP(Q) + AM (1))¢, + (AP(2) + AM (2))¢, + (AP(3) + AM (3))¢, (4.65)

(0)° =F(eme)s,, (4.66)

Avec me=1,2,3 indice lié¢ aux sommets du triangle

Pour tout le volume de contrdle :
e=K-1 e=K-1

(p) = 21:(¢e) = Z;, F(e me)d,. (4.67)
En remarquant que :
e lenccud n=2 estle deuxieme dans le premiére triangle (e=1) et il est le
troisieme dans le derniere triangle (e= K —1)
e chaque nceud d’ordre 2<n<Kest le deuxieme dans le triangle (e=n-1) et le
troisieme dans le triangle (e=n-2)

L’expression du terme flux devient :

(Flux) = KZj(Flux)e: nzszf'uxqﬁn (4.68)
Avec ) n_
A = Ate_ZK‘:F (ed) (4.69)
AT = At (F(1,2)+F(K -12)) (4.70)
A = At (F(n-12)+F(n-273));2=<n<K (4.71)

» Terme source
L’intégration du terme source sur le subvolume se fait de la méme maniére que pour le terme

d’accumulation

(S)=At[sds 4.72)

A At
108

La contribution du terme source pour le volume de contrdle est :

(S°)=(22S,+7S,+7S,) (4.73)
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e=K-1 n=K-1

(8)=( Z —A ) ALS+ —[A +Ag _1]AtSz+EAt Z[An 1T ALIS, (4.74)

4.3.2.4. Equation discrétisée
e Equation discrétisée sur I'élément triangulaire

En assemblant les équations (4.50), (4.66) et (4.73) on obtient la forme générale de I’équation

de conservation de la grandeur ¢ sur I’élément triangulaire (e).

Aie¢1 + A§¢2 + Af¢3 =B° (4-75)
Avec :
e ZZA—f + AtF (&) (4.76)
- 7Aeg + AtF (e,2) (4.77)
e = Meg 1 AtF (e3) (4.78)
—(S)+ (227 T4+ 745) P2 2 (4.79)

e Equation discrétisée sur le volume de contréle
La conservation de la grandeur ¢ sur le volume de contrdle sera assurée en regroupant les

relations (4.53), (4.68) et (4.74) et se traduit par :

S Ag, =B (4.80)

Avec .
Ah — acc+A|]=qu (481)
B= GZZK:_E“‘ (4.82)

Nous avons adapté un maillage structuré (Figure 4.3) formé de six triangles (K =7), le
systeme linéaire obtenu est le suivant :
Ad + Ap, + A+ A, + Ads + Ads + Ag, =B

En forme matricielle :
AX =B
A est une matrice carrée d'ordre NM, M et N désignent respectivement le nombre des

nceuds suivant les deux axes.

X et B deux matrices colonnes d’ordre NM .
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A la base de ce développement numérique, un code de calcul en langage Fortran & été
développé. Des résultats concernant I’évolution spatiotemporelle de I’oxygéne et de la

saturation de I’eau liquide sont présentés et discutés.

4.4. Résultats et discussions
Les calculs numériques appliqués au probléme étudié, sont effectués dans les conditions

indiquées dans le tableau 4.1.

Parametres Symbole | valeur
Epaisseur de la cathode H 0.05cm
Longueur de la cathode L 5cm
Concentration initiale de I’oxygéene C” 0.21

0
Porosité de la cathode g 0.4
Perméabilité de la cathode k 1.10™"m?
Temperature T 80°C
Constante dans I’équation de Tafel l, / Cg 0.3125 Acm™
Tension o 6.26 10 >N/ m
Coefficient de diffusion d’oxygene D;’z 0,284.10*m?.s*
Coefficient de diffusion de la vapeur D!*:° 0,335.10*n*.s*
Concentration de I’oxygéne a la sortie du canal c” 0.09
Saturation initiale S, 0.005

Tableau 4.1. Données numériques
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4.4.1. Description des phénomenes en régime transitoire

Les résultats sont présentés pour des intensités de courant qui dépassent le courant seuil a
partir du quel le régime diphasique apparait. Cette densité de courant seuil est prise égale a
0,64A/cm’ (Wang et al. [53]).

Des profils de concentrations d’oxygene sont représentés sur les figures 4.7 a t=5s pour une
densité de courant| =0.7 A/ cm?®. On remarque que la concentration d’oxygéne diminue de
I’interface canal/cathode vers I’interface cathode/membrane (fig.4.7). L’oxygene doit diffuser
a travers la couche poreuse contenant I'eau liquide générée par la réaction électrochimique a
I’interface cathode/membrane pour étre consommé. D’autre part la concentration d’oxygene
diminue de I’entrée de la cathode vers la sortie. En effet, I’oxygene est consommeé le long de

I’interface canal/cathode.

Interface cathode/membrane

0.9

1 . \
(=4
=
>

o0 |
o

0.8+ —

0.7 —

g0

0.6

V0

0.5+ = = -

y/H

0.3+ —

g0

o| &0

(4
-
=)
0 1 1 1 \
. . 0.

Interface canal/cathode

T T
4 0.5 0.6

x/L

Figure 4.7. Concentration d’oxygéne a t=5s (1 =0.7 A/ cm’)
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La figure 4.8 montre la distribution de la saturation de I’eau liquide dans la cathode poreuse a
t=5s pour une densité de courantl =0.7 A/cn’. On remarque que pour une intensité de
courant légérement supérieure au courant seuil, I’eau liquide apparait a I’interface
membrane/cathode (figure 4.8). La quantité d’eau liquide augmente dans la direction de
I’écoulement et elle est plus importante dans le coin droit de la cathode poreuse. En effet,
d’aprés I’équation (4.12) la concentration de la vapeur d’eau a une variation opposée a la

concentration d’oxygeéne. Ces résultats sont conformes a ceux présentés par Wang et al. [53].
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Figure 4.8. Saturation de I’eau liquide a t=5s
(1 =0.7A/cm?’)

Les figures 4.9 et 4.10 montrent la variation de la concentration d’oxygéne et de la saturation
en fonction de la largeur de la cathode (en x=L /2), a différents instants. On remarque bien

que pour un courant donné, la quantité d’eau liquide générée par la réaction électrochimique
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dans la zone active augmente au cours du temps et s’étend sur la totalité de la cathode poreuse
sous I’effet des phénomenes de transport par capillarité. En parallele, la concentration

d’oxygéne diminue au cours du temps.

0.155 y T T T T T T T

0120

0.135

0.130 : : : : : : : : :
0.0000 0.0001 0.0002 0.0002 0.0004 0.0005

Figure 4.9. Distribution de la concentration d’oxygéne a différents instants

| =0.7A/cm’et x=L/2
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Figure 4.10. Distribution de la saturation de I’eau liquide a différents instants
(x=L/2 et y=H)

La figure 4.11 montre I’évolution au cours du temps de la saturation d’eau liquide en un point
donné (y=H et x=L /2) de la cathode poreuse pour une densité de courant fixe. On remarque
que la saturation augmente au cours du temps et tend vers une constante. Cet instant
correspond a un équilibre entre la génération et le transport par capillarité de I’eau liquide vers

I’interface canal/cathode.
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Figure 4.11. Evolution au cours de temps de la saturation de
I’eau liquide (x=L/2 et y=H)
| =0.7A/cn?

4.4.2. Effet de 'augmentation de la densité de courant

La figure 4.12 montre la variation de la concentration d’oxygeéne en fonction de la largeur de
la cathode, pour plusieurs valeurs du courant. On remarque bien que pour un courant donng,
la concentration de I’oxygéne diminue en se rapprochant de la zone active. En augmentant la
densité de courant, la quantité d’eau liquide augmente a I’interface cathode/membrane (figure
4.13) et une zone d’eau liquide génant le passage de I’oxygéne se forme et s’étend dans la
cathode poreuse.
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Figure 4.12. Distribution de la concentration d’oxygene pour
différentes densités de courant en x=L/2
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Figure 4.13. Distribution de la saturation de I’eau liquide pour

différentes densités de courant en x=L/2
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4.4.3. Etude de lI'influence de la porosité

La porosité de la cathode est un paramétre important qui a un effet sur les mécanismes de
transport. En effet, la porosité figure dans la plupart des équations de conservations. Pour
étudier son effet, des calculs pour différentes valeurs de la porosité sont effectués.

Les figures 4.14 et 4.15 montrent les profils de la concentration de I’oxygene et de la
saturation le long de la cathode pour trois porosités.

La saturation décroit avec la porosité. Pour des pores de faibles diameétres la pression de la
phase gazeuse atteint rapidement la pression de vapeur saturante ce qui augmente la
condensation. La figure 4.15 montre que la concentration d’oxygéne croit avec la porosité et
le gradient de concentration de I’oxygéne entre I’entrée et la sortie de la cathode est plus
faible lorsqu'on augmente la porosité. En effet, le coefficient de diffusion de I'oxygéne croit

avec la porosite.

0.30 \ \
——  Porosité=0.6
—@—  Porosité=0.4
—@—  Porosité=0.2
"
0.20
S
0.10
0.00 - :
0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005
y

Figure 4.14. Distribution de la saturation de I’eau liquide
pour différentes valeurs de la porosité pour x=L/2 et | =0.7 A/ cn?
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Figure 4.15. Distribution de la concentration en oxygéne
pour différentes valeurs de la porosité pour x=L/2 et | =0.7A/cm?

4.4.4. Etude de I'effet de la perméabilité

La figure 4.16 montre les profils de la saturation le long de la cathode pour trois valeurs de la
perméabilité. Plus la perméabilité est faible, plus le gradient de la saturation entre I’entrée est
la sortie de la cathode est important. La concentration en oxygene croit légérement avec la
perméabilité (figure 4.17).
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Figure 4.16. Distribution de la saturation de I’eau liquide
pour différentes valeurs de la perméabilité pour x=L/2 et | =0.7 A/ cn?
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Figure 4.17. Distribution de la concentration en oxygene
pour différentes valeurs de la perméabilité pour x=L/2 et | =0.7 A/ cn?
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4.4.5. Etude de I'effet du coefficient de diffusion de I’oxygéne

La figure 4.18 montre I’influence du coefficient de diffusion de I’oxygene (équation 4.3) sur
les profils de concentration de I’oxygéne. La concentration de I’oxygene croit avec le
coefficient de diffusion et le gradient de concentration d’oxygéne entre I’entrée et la sortie de
la cathode est plus faible lorsque le coefficient de diffusion augmente. Les profils de la
saturation d’eau liquide sont semblables quelque soit la valeur du coefficient de diffusion de

I’oxygeéne.

0.16
—— D2 _0284x107 25! |
—&— 5] -n426x107mes”!

0.15 —k— Dl =05x107 mesT _

e

0.14 -
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012 \ \ \ \

0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005

y

Figure 4.18. Distribution de la concentration en oxygene pour différentes valeurs du coefficient
de diffusion de I’oxygéne pour x=L/2 et | =0.7A/cny
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4.4.6. Effet de I’épaisseur de la cathode

L’épaisseur de la cathode est un parameétre important qui intervient dans le calcul du taux de
production d’eau et de consommation d’oxygene. Pour étudier son influence sur la répartition
des phases, des calculs ont éte effectués pour trois valeurs de I’épaisseur.

La figure 4.19 montre que la saturation d’eau liquide croit d’autant plus vite que I’épaisseur
est faible. En effet, le taux de production d’eau est plus important dans le cas d’un faible

volume (équation 4.21).

0.30

H=310"m H=510"m H=710"%n

0.20 -
S
0.10 -
0.00 ‘
0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008
y

Figure 4.19. Distribution de la saturation de I’eau liquide
pour différentes valeurs de I’épaisseur de la cathode pour x=L/2 et | =0.7A/cn?

Le gradient de la concentration d’oxygéne entre I’entrée et la sortie de la cathode croit avec
I’épaisseur de la cathode (figure 4.20). Ceci est du au taux de consommation d’oxygene qui

est plus important pour des faibles volumes.
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Figure 4.20. Distribution de la concentration en oxygene
pour différentes valeurs de I’épaisseur de la cathode pour x=L/2 et | =0.7A/cny

4.4.7. Effet de la Pression capillaire
Les calculs réalisés précédemment sont effectués en supposant que la cathode est un milieu
hydrophile. Dans ce cas la pression capillaire est donnée par I’équation 4.8. Dans le cas d’un
milieu hydrophobe la pression capillaire est donnée par :

&

Nous avons réalisé des calculs dans les deux cas et nous avons obtenu des résultats identiques.

(1.4175- 2.120S? +1.263S3)

Aucune influence de la pression capillaire sur la saturation d’eau liquide et sur la composition
du gaz. Pasaogullari et Wang [124], Gondrand et al. [122] ont également montré que les

profils de saturation sont semblables dans les deux cas.
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4.4.8. Effet de la température sur I’évolution de la concentration de I'oxygéne
et de la saturation de I'’eau liquide

Les figures 4.21 et 4.23 montrent que I’oxygéne est plus consommé par la réaction
électrochimique a I’interface cathode/membrane lorsque la température augmente. Cela est di
a la cinétique de la réaction électrochimique a I’interface cathode/membrane qui est plus
importante lorsque la température est élevée.

0.152
s 1=0.4 Alcm2 4
—@— T=45°C
0.150 —&— T=60°C ,
—+— T=80°C
CO2 |
0.148
0.146
0.144 ‘ ‘ ‘ ‘
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Y/H

Figure 4.21. Distribution de la concentration d’oxygéne pour
différentes valeurs de la température en absence de la phase liquide pour x=L/2 et
1=0.4A/cm?

En régime diphasique, une augmentation de la température entraine une faible diminution de
la saturation de I’eau liquide a I’interface cathode/membrane (Figure 4.22), ceci peut étre du a

la réduction du phénomeéne de condensation.
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Figure 4.22. Evolution de la saturation de I’eau liquide pour différentes valeurs de la
température en régime stationnaire (x=L/2 et 1=0.8A/cm?), y=H
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Figure 4.23. Distribution de la concentration d’oxygene en fonction de I'épaisseur de la
cathode pour différentes valeurs de la température en présence de la phase liquide (x=L/2
et 1=0.8A/cm?)

4.4.9. Etude de la surtension cathodique

4.4.9.1. Effet de I'augmentation de la densité de courant sur la surtension cathodique

La densité de courant de la pile a combustible est le parametre qui contrdle le passage du
régime monophasique au régime diphasique. En effet, lorsque la densité du courant dépasse
une valeur seuil, I’eau liquide commence a apparaitre a I’interface cathode/membrane. La
quantité d’eau liquide augmente avec le courant et un écoulement diphasique de gaz et de
liquide prend place dans la cathode poreuse.

La surtension cathodique est donnée par I’équation suivante :

_RT (G |
T F 1, (1-s)c

g/y=H

La figure 4.24 montre I’évolution de la surtension cathodique en fonction de la densité de
courant. Cette courbe présente deux zones; une zone qui correspond au régime monophasique
et une zone au régime diphasique. On remarque que la surtension cathodique augmente avec

la densité de courant. La surtension est plus importante lorsque la densité de courant dépasse
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le courant seuil a cause de I’effet de la phase liquide qui provoque I’inondation de la cathode
poreuse et rend le transport d’oxygeéne plus difficile. Pour étudier la surtension cathodique
dans les régimes monophasique et diphasique, des profils de la surtension cathodique locale

sont présentés pour trois valeurs de la densité de courant.
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-0.08 - -
1
- |
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| | diphasique
|
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Figure 4.24. Distribution de la surtension cathodique en fonction
de la densité de courant

La figure 4.25 montre I’évolution de la surtension cathodique locale en fonction de la largeur
de la cathode poreuse pour trois valeurs de la densité du courant. Pour des faibles densités de
courant, la surtension cathodique est une fonction qui dépend uniquement de la concentration
de I’oxygéne puisque le régime est monophasique. Dans ce cas, la surtension est faible. Pour
des densités de courant supérieures au courant seuil, I’eau liquide commence a apparaitre dans
la cathode. La présence de la phase liquide bloque les pores de la cathode et limite le transport

d’oxygéne vers la zone active. La surtension est plus importante en régime diphasique. En
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augmentant la densité de courant, la quantité d'eau générée est plus importante et I’oxygéne
est plus consommeé et, par conséquent, la surtension est plus importante. La surtension est plus
importante en se rapprochant du coin droit de la cathode, cela est d0 a la quantité d’eau

liquide qui est plus importante dans cette zone.
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Figure 4.25. Effet de la densité de courant sur la distribution de la surtension cathodique
locale en fonction de x
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4.4.9.2. Effet de la température sur la surtension cathodique

La température a un effet significatif sur la surtension cathodique. En effet, la température
joue un réle important dans I’activation de la réaction électrochimique au niveau de
I’interface cathode/membrane et par suite sur la consommation d’oxygeéne et la génération de
I’eau liquide. Nous avons présenté les profils de la surtension cathodique en fonction de la
densité du courant pour différentes valeurs de la température (figure 4.26). On remarque que
la surtension cathodique décroit avec la température. En augmentant la température,
I’activation de la réaction électrochimique est plus importante, I’eau est moins générée, le
coefficient de diffusion effectif est plus important et par conséquent le gradient de I’oxygéne
entre I’interface canal/cathode et I’interface cathode/membrane augmente, ce qui diminue la

surtension cathodique.
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Figure 4.26. Distribution de la surtension cathodique en fonction de la densité
de courant pour trois valeurs de la température
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Les figures 4.27 et 4.28 montrent la distribution de la surtension cathodique en fonction de la
longueur de la cathode (en y=H) pour différentes valeurs de la température dans les régimes
monophasique et diphasique. On remarque que, dans les deux régimes, pour des faibles
températures, la surtension cathodique locale est plus importante a cause de I'activation de la
réaction électrochimique a l'interface cathode/membrane qui décroit avec la température. La
surtension cathodique locale est plus importante dans le régime diphasique a cause de la

présence de la phase liquide qui limite le transport d’oxygene.

-DDS T I T I T I T '| T
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Figure 4.27. Distribution de la surtension cathodique locale en fonction de la longueur de
la cathode pour différentes valeurs de la température en régime stationnaire en absence de
la phase liquide (I=0.5A/cm?)
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Figure 4.28. Distribution de la surtension cathodique locale en fonction de la longueur de
la cathode pour différentes valeurs de la température en régime stationnaire en présence
de la phase liquide (1=0.7A/cm?)
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4.5. Conclusion
Dans ce chapitre nous avons simulé numériquement I’écoulement et les transferts dans la
cathode poreuse d’une pile a combustible. Nous avons déterminé et analysé I’effet de
plusieurs parametres sur la saturation en eau liquide, sur la concentration en oxygene et sur la
réponse électrochimique de la pile a combustible de type PEMFC.
A partir de cette étude on peut tirer les conclusions suivantes :
> Pour des densités du courant légerement supérieures a la densité du courant seuil,
I’eau liquide apparait a I’interface cathode/membrane. La quantité d’eau liquide
générée par la réaction électrochimique dans la zone active croit au cours du temps et
s’étend sur la totalité de la cathode poreuse sous I’effet des phénomenes de transport
par capillarité. En parallele la concentration d’oxygene diminue au cours du temps.
La saturation de I’eau liquide évolue au cours du temps et dévient constante lorsque
le régime stationnaire est atteint. Cet instant correspond a un équilibre entre la
génération et le transport par capillarité de I’eau liquide a I’interface canal/cathode.
> La porosité a un effet significatif sur les mécanismes de transport dans la cathode
poreuse.
» Latempérature de fonctionnement de la pile a un effet significatif sur les mécanismes

de transport et les réponses électrochimiques dans la pile.
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Conclusion générale

La maitrise de I’eau et la gestion thermique sont nécessaires pour maintenir la haute
performance des piles a combustible.

Dans la pile PEMFC I’eau liquide apparait dans la cathode lorsque la pression de la vapeur
d’eau devient supérieure a la pression de la vapeur saturante. La cathode poreuse assure un
role important dans la gestion de I’eau en évacuant a la fois I’eau et en humidifiant la
membrane. La quantité d'eau liquide produite dans la pile est fortement liée a la température
de celle-ci. Une augmentation de la température peut étre bénéfique en évitant la condensation
ou non bénéfique pour le fonctionnement de la pile en séchant la membrane.

La modélisation des écoulements et des transferts dans la cathode poreuse est nécessaire pour
comprendre les mécanismes de transport d’eau dans la cathode de la pile. Dans ce cadre,
nous avons présenté quelques travaux récents sur ce theme. Il résulte de cette étude
bibliographique qu’il y’a beaucoup de travaux traitant le probleme de gestion de I’eau. Ces
travaux utilisent différentes approches a I'échelle porale et a I’échelle macroscopique.
Différents modeles théoriques sont développés et résolus par différentes méthodes
numériques.

Un modeéle stationnaire monodimensionnel utilisant les équations de Séfan-Maxwell est
développé pour décrire les transferts de chaleur et de masse dans I'assemblage Anode-
Membrane-cathode. Compte tenu du caractére poreux des composants de la pile nous avons
présenté les phénomeénes de base d’un milieu poreux et I’ensemble des parametres nécessaires
a I’étude des phénomeénes de transfert de chaleur et de masse dans ces milieux.

La complexité géometrique et la discontinuité des milieux poreux rendent difficile la
modélisation des écoulements a I’échelle microscopique. Une technique de changement
d’échelle pour contourner le probléme a été utilisée pour établir le systeme d’équations
régissant les écoulements et les transferts dans les domaines poreux de la pile en régime
diphasique.

Pour résoudre le systeme d’équation nous avons utilisé la méthode des VVolumes de Contréles
a base d’Elément Finis. Des calculs en 2D on été effectués et des résultats concernant les
transferts de chaleur et de masse dans la cathode sont présentés et analysés.

Des études concernant I’effet de quelques parameétres (densité de courant, porosité...) ont été
réalisées.

Comme perspectives nous envisageons :
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Etendre I’étude entreprise a la deuxiéme partie du chapitre 2 en régime transitoire
Utiliser la modélisation macroscopique développée au chapitre 3 pour étudier le
couplage entre les différents composants de la pile

Mettre en place des outils d’étude théoriques des transferts a I’échelle porale dans
certains composants de la pile (méthode de Lattice Boltzmann, percolation etc...)
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ANNEXE A

Tension a vide

L’équation de la réaction globale dans la pile PEMFC est donné par :
H2+%O2 —H0 (A1)

Cette équation exprime la réaction dans la pile pour une mole d’hydrogene
consomme :
La variation de I’énergie libre est donc :

AG =G, , -G, —%GOZ (A2)

HO

Pour établir une relation entre I’énergie libre est I’énergie électrique, il suffit de
connaitre le débit molaire d’hydrogéne nécessaire pour un courant donné. On sait que
deux électrons sont échangés (n=2) par chaque molécule d’hydrogene. D’une part,
une mole contient N électrons (N =6.022.10° est le nombre d’Avogadro), d’autre
part, un électron porte la charge élémentaire g =-1.06x10"°C . Il en résulte que la
charge échangée par mole d’hydrogéne est donc est donc :
—2gN =-2F (A3)

Ou F =96846C / mal est la constante de Faraday.
le travail électrique est le produit de la charge électrique par la tension E . Dans le cas
d’une réaction réversible, il est égal au travail chimique représenté par I’enthalpie
libre :

W, =-2F E =-AG (A4)



ANNEXE B

La variation d’enthalpie libre
Dans la pile PEMFC , la réaction d’oxydoréduction (en présence d’un catalyseur (platine))
fait réagir 1I’hydrogéne et I’oxygéne pour produire de I’eau, de I’électricité et de la chaleur
selon les équations suivantes :
L’hydrogéne est oxydé a I’anode selon la réaction:
H,—>2H " +2 (B1)

A la cathode, I’oxygéne est réduit selon la réaction:

1

—0,+2H"+2e" >H.,0O (B2)

2

Les électrons circulent par le circuit externe durant ces réactions. Une fois arrivés a la
cathode, les protons se recombinent avec les ions oxygene pour former de I’eau selon la

réaction:
H2+%Oz—> H,0 (B3)

Dans le cas d’une pile idéale, la totalité de I’enthalpie libre est transformée en énergie
électrique. La tension aux bornes de la pile est :
o —AG’
™ 2F
Ou F =96846C / mol est la constante de Faraday.

(B4)

L’indice 0 indique des conditions standards.

Quand on s’éloigne de ces conditions, I’enthalpie libre change en fonction de la
température et de la pression.

La variation de I’enthalpie libre de la réaction globale est la différence entre

I’enthalpie libre des produits et I’enthalpie libre des réactifs :

AG =G its —Créeuits (B5)
Or:
G=H-TS
H =U +pV
Avec :

U : I’énergie interne
P : pression

V : volume



La forme différentielle de I’enthalpie libre s’écrit :
dG =dU + pdV +Vdp-TdS —SAT =0Q + MW + pdV —Vdp -TdS —dT (B6)

Pour des transformation réversibles 6Q —TdS =0 suite a la deuxiéeme loi de la
thermodynamique. L’expression précédente s’écrit (&N + pdV =0):

dG =Vdp —dT (B7)
La variation de I’enthalpie libre a pression constante suite au changement de la
température est donnée par :

2
G,—G, = SdT =-S(T,-T,) (B8)

Si on considére G, =G° a la température standard T °, on aura :

G(T)=G°-S(T -T°) (B9)
L’enthalpie libre molaire g est donnée par :
g(T)=9°-s(T-T°) (B10)
Soit la réaction chimique suivante :
VA +. VA SV A+ VA (B11)
AG =G g6 ~Greits =V (0, —Sn, (T =T°))+ 4 (98 —5a, (T -T°)) 812
~v (98 =Ss (T =T°))+. 4w (G2 =8, (T -T°)
On posant :
AG® = v, ggi +ot vkg,gk - vlg,g1 — =V, gg
AS =ViS, +...+ WS, —VSy —... = VS, (B13)
On obtient finalement la relation suivante a pression constante :
AG =AG°-TAS (B14)

L’equation (B7) s’écrit pour des processus isotherme d’un gaz parfait :

dG =Vdp = nrT P (B15)
p



La différence des enthalpies libres s’écrit lorsque la pression variede p, a p, :

G, -G, = nRT jzd—p — nRT In(&j (B16)
1 p P,
Donc on peut écrire :
G (p)=G’+nRT ln(%j (B17)

Avec p° la pression standard et G° I’enthalpie libre correspondante.

La dépendance de I’enthalpie libre molaire d’une espece en fonction de la température

et de la pression s’écrit :
g(T,p)=9°+nRT In(%) (B18)

Pi

Ou p; est la pression partielle de I’espece i. le rapport — est appelé activite noté a .
Y

L’équation précédente s’écrit :
g(T.p,)=9°+nRT In(a) (B19)
La différence de I’enthalpie libre de la réaction suivante :

VA +.. VA >V A+ VA

Est donnée par :

AG =v;| g, +RT In{h] +o VY (gf\k +RT In(pAk B
J Po P,
-V 0 & 0 p_A1
1| 9 +RT In +..+v | gx +RT In
Po P,

En utilisant la définition de AG® =v;g. +...+v,gs —V,gn —-..— V0, , ON Obtient :

(B20)

AG =AG’+RT In(JJ(@)") (B21)
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