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Résumé
L’étude et la modélisation d’une pile a combustible (PaC) est un théme d’actualité. Parmi les différents
types de pile a combustible existants, la pile 2 membrane échangeuse de protons (PEMFC), qui sera retenue
dans le domaine des transports, pour les applications portables et le stationnaire. Pour ces applications, la mai-
trise de leur gestion présente un défit qui est trés complexe, car elle est influencée par la gestion simultanée des
transferts de réactifs (hydrogéne et oxygene), de I’eau (produite par la réaction) et de la chaleur dans le cceur de
la pile. Pour mieux comprendre certains effets et phénomenes dans le systéme PaC, on fait recours a une modé-
lisation sous Matlab/Simulink.
Ce mémoire présente les résultats de la modélisation de 1’électrochimique et la production électrique des
piles & combustible PEMFC alimentée directement en gaz pur (hydrogene et oxygéne) , on fait recours a une

modélisation sous Matlab/Simulink

Mots clés : Pile a combustible, modélisation, hydrogéne, oxygene, statique, dynamique, énergie..
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Introduction général

Il existe depuis prés de 40 ans maintenant, une réflexion concernant 1’écologie,
I’environnement et les changements climatiques. Utiliser les Energies Renouvelables ,
appliquer la Maitrise de la Demande en Electricité , et valoriser les systémes énergé-
tiques via de la cogénération sont des solutions pour parer au réchauffement climatique.
L’utilisation de ces solutions est en constante augmentation depuis ces derniéres années.
[1]

La production électrique, a partir des sources renouvelables d’énergies, a I’avantage
de ne pas émettre des gaz a effet de serre . Malheureusement, ces sources sont, pour la
plupart, intermittentes. Pour parer a cet inconvénient, et afin de maitriser la régulation
des flux électriques sur un réseau, ces sources doivent étre couplées avec des systemes
de stockages. Un des moyens trés prometteur, puisque non polluant, est 1°‘hydrogéne. On
appelle généralement ce type de couplage [1]. L’hydrogéne est 1’¢lément le plus abon-
dant de notre univers, c'est un carburant non polluant et non toxique dont la combustion
ne rejette que de I'eau. Il est léger et énergétique, sa densité d'énergie est élevée compa-
rée a celle de I'essence (45 MJ/kg). Sa densité d'énergie volumique est en revanche plus
faible, en effet un litre d'essence équivaut, sur le plan énergétique, a 4,6 litres
d’hydrogene comprimé a 700 bars [1]

La pile a combustible, ¢lément électrochimique permettant de convertir I’énergie de
I’hydrogéne en électricité, est le moyen par excellence pour utiliser ce vecteur énergé-
tique afin d’alimenter des charges électriques, notamment dans le cadre du transport.
Les piles a combustible sont encore a ce jour des sources a fort courant et a faible ni-
veau de tension. Leur utilisation dans des chaines de traction de véhicule passe souvent
par une élévation de la tension en utilisant des convertisseurs statiques adaptés.

Le présent travail porte sur 1’é¢tude et Simulation d’une Pile a Combustible de
type PEM dont ’objectif de la modélisation d’une pile a combustible de type PEM
(Proton Exchange Membrane), il est structuré de la fagon suivante :

Dans le premier chapitre, nous présentons un état de ’art sur les piles a combustibles,
les différents types existants, ainsi leur classification.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la modélisation dynamique d’une pile a combus-
tible de type PEM.

Enfin le troisiéme chapitre est réservé a la simulation d’une pile de type PEM qui

prend en compte le travail sur le rendement de la pile.
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Introduction

Une pile a combustible (PAC) est un dispositif électrochimique qui permet de con-
vertir directement 1’énergie chimique interne d’un combustible en énergie électrique
sans aucun processus thermigque ou mécanique.

I.1)Historique

La découverte du principe de la pile & combustible remonte a 1839. Toutefois elle
ne resta pendant de nombreuses années qu’une simple curiosité scientifique, son utilisa-
tion n’étant alors pas une nécessité
Cette découverte s’est effectuée en plusieurs étapes. En effet, a la période des précur-
seurs succéda un relatif abandon de prés d’un siécle avant une « redécouverte » vers la
fin du 20e siécle de cette technique, relancée par les préoccupations environnementales
lies a ’aggravation de I’effet de serre.

Le premier pas vers la pile a combustible a été réalise en 1806 par le chimiste et
physicien anglais Sir Humphry Davy qui en réalisant 1’électrolyse de 1’eau pure obtient
distinctement de 1’hydrogene et de 1’oxygene dont il constate qu’ils sont les seuls pro-
duits.. L’¢lectrolyse de I’eau consistant, a 1’aide d’un courant électrique (décomposer
I’eau en hydrogeéne et oxygéne gazeux), certains scientifiques se sont alors intéressés a
effectuer le processus inverse afin de geénérer un courant électrique a partir de
I’hydrogéne et de ’oxygene.

Néanmoins, la découverte du principe de la pile & combustible n’intervient qu’en
1839 quand le scientifique suisse Christian Friedrich Schdenbein observe en réalisant
une ¢lectrolyse que lorsqu’il coupe 1’alimentation, les produits donnent lieu pendant
quelques secondes a un courant €électrique de sens inverse a celui appliqué pour réaliser
I’expérience.

En 1839, lors d’une conférence scientifique a Birmingham, Schdenbein rencontre
I’avocat et chimiste anglais Sir William Robert Grove qui travaillait a 1’époque sur les
batteries electriques. Par la suite, les deux hommes entretiennent une correspondance et
mettent en commun leurs découvertes.

Ceci débouche sur la célebre expérience de Grove avec une pile a combustible: il
s’agissait d’une cellule hydrogéne-oxygeéne avec des électrodes de platine poreux et de
I’acide sulfurique comme électrolyte. Nous sommes en 1845, Grove génere un courant

sur le principe inverse de I’électrolyse de 1’eau, c’est la premiere pile a combustible.
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Figure. 1.1: L expérience de Sir William Grove /ClubPac/. [1]

Par la suite, la pile a combustible resta plus ou moins en latence durant prés d’un siécle
et apres quelques légéeres améliorations par différents scientifiques du début du 20eme
siecle, c’est Francis T.Bacon qui en 1935 enclenche le progres le plus important en réa-
lisant un prototype de pile & combustible remplagant 1’¢lectrolyte acide par un électro-
lyte alcalin. L avantage de ce dernier est d’étre moins corrosif pour les électrodes. Cette
pile a combustible aboutira en 1953 sur la création d’un premier générateur €lectrique
de 1kW.

Le principe physique est établi, des dizaines de laboratoires et d’industriels vont se
lancer dans les piles a combustible.
Néanmoins les codts restant tres éleveés, ils sont un obstacle important a son utilisation,
hormis pour la NASA qui peut se permettre de tels investissements. Ainsi elle Iutilise,
avec succes, comme générateur électrique pour les missions Gemini et Apollo en 1963
et 1968.
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Figure. 1.2: Projet Gemini. [1]

Dans les années 1980 alors que les Etats-Unis et le Japon vont poursuivre de maniere
tres active leurs recherches, I’Europe (a 1’exception de 1’ Allemagne) va se désintéresser
de ces travaux.

Ainsi, depuis sa découverte la pile a combustible a connu de nombreuses améliora-
tions (perfectionnement des électrodes, optimisation de la température de fonctionne-
ment ...), mais le principe reste le méme [1].

1.2) Principe de fonctionnement

On peut dire que le fonctionnement de toutes les piles a combustible, quel que soit
leur technologie (alcaline, carbonate fondu, polymére, céramique ,etc.),repose sur le
méme principe, a savoir qu’elles sont alimentées en Hydrogeéne et en Oxygene qui en se
combinant dans le cceur de la pile donne lieu a des dégagements de chaleur, d’eau et

d’¢électricité [2].
1.3) Les différents types de piles a combustibles

On distingue plusieurs types de piles a combustible et on les classifie selon la
nature de 1’électrolyte utilisé. Celui-ci détermine en méme temps la température de

fonctionnement.

e AFC: Pile alcaline (Alkaline Fuel Cell)

e MCEFC: Pile a carbonate de fondu (Molten Carbonate Fuel Cell)

e SOFC: Pile a oxyde solide (Solid Oxide Fuel Cell)

e PAFC: Pile a acide phosphorique (Phosporic Acid Fuel Cell)

e PEMFC: Pile a membrane polymére échangeuse de protons (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell)

e DMFC: Pile alimentée directement par méthanol (Direct Methanol Fuel Cell) [3]
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AFC PAFC PEMFC DMFC MCFC SOFC
Basse Haute
température tempérture
Température | 50 a 150 a 220°C | 70a100°C — | 70-90°C 600 a 800°C | 700 a
250°C 200°C 1050°C
Electrolyte Po- Acide Membrane en | Mem- Sel de Céramique
tasse(KO | phosphorique | Polymére brane en Carbonate Solide
H liquide solide polymere | fondu
) solide liquide
liquide
Combus- Hydro- Hydrogene Hydrogéne Méthanol | Hydrogene, | Hydrogene,
tibles géne Gaz naturel Gaz naturel, | Gaz natu-
Possibles (reformage) Méthanol rel,
Méthanol,
Gamme de 1Wa 200 KW a 1W a 10MW 1Wa 500 KW 1 KW a
Puissance 100KW 100 MW Plusieurs | a 10 MW 100 MW
KW
Rendement 55-60% 35-45% 30-45% 20-30% | 50-60% 50-55%
Electrique +75% en 70% en
cogénération cogénéra-
tion
Applications | Spatial Stationnaire, | Spatial Transport | Stationnaire | Station-
Défense, | Cogénération | transport, Equipe- Transport, naire
Equipe- transport Stationnaire, ments Cogénéra- cogénéra-
ment Equipement portable tion, tion
S por- portable
tables
Etat du | Commer- | commerciali- | Commerciali- | Commer- | R&D R&D
marché cialisée sée sée cialisée exremen-
R&D R&D tale

Tableau. 1.1: Différents types de piles a combustible. [4]
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1.4) Applications

Les marchés potentiels des piles a combustible apparaissent aujourd’hui multiples,
ils sont généralement classés en trois grandes familles d’application: portables, station-
naires et transport.

1.4.1) Applications portables

Pour des applications portables, les piles a combustible sont en concurrence avec
les batteries. On espére gagner en temps d’autonomie et pouvoir recharger plus vite des
réserves d’énergie épuisées. Les piles utilisées dans ce domaine doivent étre extréme-
ment robustes et peu sensibles aux conditions extérieures, seulement deux types de piles
sont susceptibles d'avoir des applications portables, les PEMFC et DMFC, qui sont ca-
ractérisées par leur faible température de fonctionnement variable entre 60 et 80°C, ce
qui diminue les problemes de gestion thermique et fonctionnent a température ambiante.
[5]

1.4.2) Applications stationnaires

L’avantage des piles a combustible dans ce domaine est la production simultanée de
I’électricité et de la chaleur, les types SOFC et MCFC sont mieux adaptées a la cogéné-
ration d’électricité et de chaleur. La pile a combustible commence a intéresser de nom-
breux industriels de ce secteur, en particulier en France, Japon, Etats-Unis, etc.
L’activité est centrée sur deux grands domaines d’applications:
= |a production collective (200 kW a quelques MW)

» la production domestique ou individuelle (2 a 7 kW) [5] .

1.4.3) Les applications transport

Le transport est le domaine d’application a I’origine du développement de la pile a
combustible a partir du début des années 90. Compte tenu de la contrainte de co(t, par-
ticulierement forte dans ce secteur, et de la concurrence de la technologie traditionnelle
(moteur thermique), il faut distinguer deux sous-familles assez différentes dans leurs
besoins, suivant qu’il s’agit d’équiper un véhicule 1éger ou un véhicule lourd. 1l est de-
mandé au véhicule 1éger quelque 3 000 h de fonctionnement pour une dizaine d’années
de durée de vie alors qu’un véhicule lourd (transport de passagers ou de marchandises)
exige une durée de fonctionnement 100 fois plus longue. Il est évident que la technolo-
gie et la durée d’amortissement (donc les cotlits admissibles) ne seront pas du tous les

mémes.



Chapitre | = GENERALITES SUR LES PILES A COMBUSTIBLE

1.5) Avantages et inconvénients des piles a combustible :

Les avantages et inconvénients des piles a combustible dépendent bien entendu du
type de pile considéré et donc de 1’application envisagée.

1.5.1) Avantages des piles a combustible

Les avantages les plus importants sont les suivants :

Trés bon rendement énergétique (supérieur a 50 %) : en comparaison avec moteurs a
combustion interne (25-30%).1’énergie non convertie en énergie électrique est émise
sous forme de chaleur et est évacué sous forme d’eau chaude ou de vapeur. Ceci est un
point fort dans le cas des applications domestiques, car la pile a combustible est capable
de fournir de 1’¢lectricité et également de 1’eau chaude qui pourra étre utilisée pour le
chauffage domestique ce qui va augmenter le rendement de la pile & combustible
jusqu’a 80-90%.

e Protection de I’environnement : 99 % en moins de monoxyde de carbone en
comparaison avec un véhicule a essence. [6]

e Efficacité : les piles a combustible sont généralement plus efficaces que les mo-
teurs & combustion a piston ou turbine fondée. Un autre indice pour cela est que
les petits systemes peuvent étre tout aussi efficaces que les grands.

e Modulabilité : Les piles a combustible ont la caractéristique importante d’étre
tres
modulables dans le sens ou elles peuvent étre facilement de tailles différentes.
La taille d’une pile a combustible peut facilement étre augmentée ou réduite et le
rendement électrique est relativement indépendant de la taille de la pile. [7]

e Silence : Les piles a combustible sont trés calmes, méme ceux qui ont d'impor-
tantes transformations au carburant supplémentaire équipement. Ceci est trés
important tant dans les applications portables que dans les productions combi-
nées locales d’énergie et de chaleur.

1.5.2) Les inconveénients des piles a combustibles :

Les inconveénients associés aux piles a combustible sont liés a leur manque de deve-
loppement : [8] [9]
e Codt trop éleve de production et de maintenance: Le colt qui est tres élevé a
cause de I’utilisation des métaux nobles comme le platine au niveau des étrodes

et a cause du prix de fabrication de la membrane et des plaques bipolaires.
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e Stationnaire : au moins 40 000 heures

e Automobile : quelques milliers d'heures.

e Le poids et le volume La durée de vie : La plupart des piles sont encore des pro-
totypes, on a donc peu de renseignements sur la durée de vie des piles. Les con-
traintes different selon 1’application :

e Le manque d’infrastructures au niveau de 1’approvisionnement en carburant
(hydrogene, méthane). Ceci nécessite la mise en place de systémes de produc-
tion, de transport et de distribution. Cependant, la mise en place de tels sys-
témes ne peut se faire avant la commercialisation de la PAC.

1.6) Description générale des phénomeénes physicochimiques

Au sein d’une pile PEM le principe de fonctionnement et les principaux éléments
technologiques d’une pile a combustible ont été décrits dans la partie précédente. Mal-
heureusement la réaction chimique idéale précédemment présentée va s’accompagner
des pertes supplémentaires que nous nous proposons de décrire dans les paragraphes
suivants. La Fig 1.3. présente un schéma d’une cellule électrochimique qui permet de

localiser les différents phénomenes physico-chimiques au sein d’une pile a combustible.

anode membrane cathode

@ Phénomenes fluidiques : flux gazeux
@ Diffusion des gaz

@ Phénomenes électrochimiques + diffusion

® @

@ Phénomenes ohmiques : transport des protons
@ Transport d’cau

@ Phénomenes thermiques : flux thermiques

Figure 1.3: Description générale des phénomenes électrochimiques au sein d 'une pile
PEM
Nous décrivons dans les paragraphes suivants les phénomenes dans le sens de pro-

gression des gaz.
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1.6.1) Phénomeénes fluidiques

Les gaz circulent dans les canaux, qui sont genéralement graves dans les plaques
bipolaires, pour atteindre le cceur de la cellule électrochimique. La conception des ca-
naux est particulierement importante pour assurer une répartition homogene des gaz sur
toute la surface de 1’électrode en minimisant les pertes de charge. Les gaz sont en géné-
ral humidifiés avant d’étre injectés dans les canaux, mais peuvent étre également humi-
difies de facon interne grace a la présence de I’eau. Ainsi, la pression partielle du gaz est
généralement inférieure a la pression totale des gaz qui est régulee.

1.6.2) Diffusion des gaz

Les gaz sortant des canaux diffusent a travers une premiere partie de I’¢électrode,
appelée « couche » ou « zone de diffusion ». Le matériau de 1’électrode est un milieu
poreux comme le représente la Fig. 1.4. Les pores de ce matériau sont partiellement
remplis d’eau et opposent de fait une résistance a la diffusion des gaz. En effet, méme si
cette couche de 1’¢lectrode est hydrophobe, la présence d’eau 1’état liquide est tres pro-
bable en pratique, particuliérement 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’¢lectrode ; elle réduit 1’espace disponible pour une diffusion rapide des gaz, et aug-
mente 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 1’électrode.

membrane

j— grains de platine

@) - . O
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Figure 1.4: Schéma de la diffusion de ['oxygeéne a la cathode
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1.6.3) Phénomeénes électrochimiques

Les gaz ayant diffusé a travers la couche de diffusion atteignent alors la « couche »
ou « zone active », ou encore « zone de catalyse », ou s’applique le mécanisme réac-
tionnel des deux demi-réactions d’oxydoréduction. C’est ici que se produit la transfor-
mation de 1’énergie chimique en énergie électrique. Des pertes dues a la cinétique chi-
mique des réactions se manifestent malheureusement. La condition nécessaire a ce mé-
canisme reactionnel 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. La Fig. 1.14
représente une description simplifiée du mécanisme. Notons que cette partie de
I’électrode, « la couche active », présente peu de caractére hydrophobe, et est générale-
ment considérée comme noyée [10], ce qui offre une résistance a la progression du gaz
comme dans la couche de diffusion.

1.6.4) Phénomeénes ohmiques : circulation de protons

Ces phénomeénes sont liés a la circulation des protons de 1’anode vers la cathode qui
s’effectue par migration dans 1’eau contenue dans 1’électrolyte sous I’action du champ
électrique anode-cathode. Les pertes sont liées a la conductivité protonique de
I’¢lectrolyte. Dans notre cas nous ne considérons que les électrolytes constitués d’une
membrane en Nafion. La conductivité du Nafion dépend essentiellement de deux para-
metres : la température et son taux d’hydratation (usuellement noté Am). Le Nafion a
une base de Téflon, qui est un polymere fait de longues connexions carbone-fluor
comme visible sur la Fig. 1.15 . Le Téflon est alors associe a des chaines se terminant
par des ions sulfonates SO3 — qui rendent un caractére hydrophile a la structure.

Les molécules d’eau peuvent se rassembler autour des terminaisons sulfonates, et créer

ainsi des sites ou les protons peuvent « sauter » d’une

~ — |
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Figure 1.5: Mécanisme réactionnel autour du triple contact coté cathode
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chaine a une autre. Le taux d’hydratation de la membrane est représentatif du nombre de
molécules d’eau présentes sur chaque site constitué par une terminaison sulfonate. Les

références [11] et [12] fournissent plus de détails sur la structure du Nafion.
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|
bod C Fa :
_— I ——
'
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|
> — ca 1.000 C Fo
= 3,23, 8.. |
r— 1 &a 13 SOsH [H20]x

Figure 1.6: EIéments de la chaine du polymére Nafion

1.6.5) Transport d’eau

L’eau liquide est produite par la réduction de 1’oxygeéne (coté cathode) et migre de
part et d’autre de la zone de catalyse : a travers la zone de diffusion cathodique et a tra-
vers la membrane. La Fig. 1.7 présente un schéma des principaux phénomeénes de trans-
port d’eau. Deux phénomenes antagonistes coexistent au niveau d’une membrane en
Nafion, impactant sur ’hydratation :

* L’’electro-osmose, phénomene qui se définit par un entrainement des molécules
d’eau qui se trouvent autour des sites sulfonates, dans le sillage des protons migrant
sous I’effet du champ ¢électrique. Ce phénomeéne entraine les molécules d’eau de 1’anode
a la cathode, et a, en particulier, tendance a dessécher la membrane coté anode.

* Le transport di au gradient de concentration de molécules d’eau qui est plus im-
portant c6té cathode lieu de la production d’eau. Ce phénoméne entraine les molécules
de la cathode vers I’anode. La dominance de I’'un ou de ’autre phénomene dépend du
niveau de courant. L. Gerbeaux a remarqué qu’a partir d’un certain niveau de courant,
I’¢électro-osmose était mal compensée par la diffusion de 1’eau. La référence présente un

modeéle unidimensionnel du transport de matiére dans la membrane. [10] [12]

10
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anode membrane cathode

/

/
Gradient
de concentration

Electro—osmose Evacuation de I'eau

Figure 1.7: Phénomeénes de transport d’eau au sein d 'une cellule électrochimique type
PEM

1.6.6) Phénomeénes thermiques

Outre la chaleur de la réaction (réaction exothermique entre H2 et 02), les diffe-
rents phénomeénes décrits dans les paragraphes précédents participent a 1’échauffement

interne de la pile a combustible. La Fig.1.8 présente les différentes pertes qui produisent

de la chaleur au sein d’une cellule électrochimique.

e E

anode membrane cathode

Flux d’air externe
et radiation

.

3 S \
Flux d air cxl&-
et radiation

@ Peres thermodynamiques
@ Pertes € lectrochimiques
‘ Pertes ohmiqgues

Figure 1.8: Phénomeénes thermiques au sein d 'une cellule électrochimique type PEM
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Deux moyens classiques de refroidissement sont actuellement envisagés :

 Par voie naturelle, la chaleur est évacuée par radiation et convection au niveau
des surfaces externes et par la circulation des gaz en exces a la cathode. La convection
peut étre améliorée par 1’adjonction d’un refroidissement par air pulsé (ventilateurs)
pour des piles a combustible de faible puissance.

* Circuit de refroidissement interne et dédie par air, eau ou fluide caloporteur.

1.7) La pile a combustible de type PEM

Parmi toutes les familles existantes, la pile a combustible de type PEM suscite de
nombreux travaux de recherche et développement a travers le monde. La technologie
évolue vite, d’autant plus qu’elle est poussée par la volonté des constructeurs des piles
de proposer le plus rapidement possible des produits économiquement viables et fiables.
Nous ne nous intéresserons qu’a la pile a combustible de type PEM, parce que cette
technologie semble effectivement étre la plus proche de la commercialisation dans le
domaine du transport. En comparaison avec d’autres types des piles a combustibles, la
pile de PEM a plusieurs caractéristiques attractives comme:

— Densité de puissance plus élevée ;
— Fort rendement de transformation d’énergie chimique en énergie électrique ;
— Basses températures, rapide et facile a démarrer ;
— Polymere solide ce qui réduit les soucis liés a la construction, au transport et a
la fiabilité;
— Plus compacte et Iégere : une meilleure densité de puissance volumique ;
— Modulaire donc facile a installer. [13]
Principe de fonctionnement de pile a combustible de type PEM:

Une pile a combustible fonctionne sur le principe inverse de 1’électrolyse de I’eau.
Des réactifs chimiques permettent la production d’énergie €lectrique.

La pile a combustible d’¢lectrolyte a membrane polymere convertit I’hydrogene et oxy-
géne en énergie électrique. Cette réaction d’oxydoréduction correspond a 1’électrolyse
de I’eau inversée :

Oxydation a I’anode: H, - 2H* + +2¢ (I.1)

Réductionalacathode: 2H*+1/2 0,+2é - H,0 (1.2)

Réaction globale :

2H, + 0, » 2H,0 + électricité + chaleur (1.3)

12
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I
hydrogéne Oxygéene
H'—> 2H" + 2¢° > ZH "+ 2"+ V20 > H,0
ea
Anode Cathode .
4 MOTEUR >
-

Figure 1.9: Principe d 'une pile PEM
L’¢lectricité est produite par les deux é€lectrons libérés par la molécule

d’hydrogene.

Les protons d’hydrogene traversent la membrane séparant 1’anode de la cathode et se
recombinent a la cathode avec les électrons et les atomes d’oxygéne. Idéalement, les
seuls produits secondaires de la réaction sont de 1’eau et de la chaleur. Le schéma de
principe d’une cellule élémentaire de pile a combustible est présenté en figure I-5. La
membrane est le cceur de la cellule élémentaire : il s’agit d’un électrolyte en polymere
qui est perméable aux protons d’hydrogeéne et imperméable aux gaz. Pour garantir la

perméabilité aux protons, la membrane doit étre en permanence humidifiée. [14] [15]

1.7.2) Description de la cellule PEM :

La cellule de base d’une pile a combustible est constituée d’un empilement de deux
électrodes poreuses séparées par un électrolyte solide. De chaque cété de 1’¢lectrode, on
trouve deux couches de diffusion et deux plaques bipolaires. [16]

13
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stack a cathode
2 " ®

«— cellule

Figure 1.10: Les Différents éléments de pile PEM.

1.7.2.1) électrolytes (membrane):

L'électrolyte, ou membrane, constitue un des éléments principaux de la pile
PEMFC Figure 1.11. Son r6le est multiple et les performances de la pile dépendent for-
tement de ses caractéristiques mécaniques, électriques et chimiques. Elle assure notam-

ment la séparation des deux compartiments anodique et cathodique. [17]

‘ electrode

Figure 1.11: La Membrane de pile a combustible
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1.7.2.2) Les électrodes :

Les électrodes doivent pouvoir assurer le transfert des protons depuis les sites cata-
lytiques d'oxydation de I'nydrogéne vers les sites de réduction de I'oxygene via la mem-
brane.

De méme, les électrons produits par I'anode doivent pouvoir étre évacués puis re-
distribués a la cathode par le circuit extérieur. Ainsi, les électrodes doivent assurer une
bonne conductivité ionique et électronique. Pour cela, elles sont constituées d'un mé-
lange intime de carbone (Conducteur électronique), d'électrolyte (conducteur proto-
nique) et de platine (catalyseur). [18]

e L’anode : On réalise 1’oxydation de I’hydrogéne, selon la réaction précedent
(pour une pile acide)

e La cathode : On réalise la réduction de I’oxygéene, selon la réaction précedent

e Le catalyseur: pour que les deux demi-réactions soient possibles, il faut un cata-
lyseur (c’est- a-dire un composé capable d’augmenter la vitesse de réaction, sans
étre consommé par luiméme). Afin que le catalyseur puisse travailler efficace-

ment, la création de zones actives doit étre assurée.

Ces zones mettent en présence a la fois le gaz réactif, les électrons, les protons et le

catalyseur, cela se réalise au niveau de I’interface électrode-électrolyte [14 ].

1.7.2.3) Plaques bipolaires :

Ces plaques sont dites bipolaires car elles assurent simultanément I'alimentation en
gaz (H2 et O2) des deux cellules les encadrant dans le cas d'empilement de cellules Fi-
gure 1.12. Ainsi, une plaque apporte I'oxygéne du coté cathodique et I'nydrogene du coté
anodique de la cellule suivante et I'évacuation de I'eau produite par la réaction. Ces
plaques sont composées de graphite a haute densité. Elles, sont disponibles commercia-

lement mais a des prix trés elevés. [17]. [19]
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Figure 1.12: Plaque bipolaire.
1.7.2.4) Couches de diffusion(Backing) :

Entourant les ¢€lectrodes, les couches de diffusion, d’une épaisseur comprise entre

300 um et un millimétre ont un triple role. Elles doivent tout d’abord permettre la distri-

bution et la diffusion des réactifs depuis les plaques bipolaires jusqu’aux électrodes,

ainsi que permettre le transfert des électrons de I’anode ou de la cathode vers les

plaques bipolaires. Elles assurent enfin un role essentiel dans la gestion de I’eau en

permettant a la fois qu’elle soit évacuée et qu’elle humidifie la membrane. Elles doivent

donc étre a la fois conductrices de courant et de structure poreuse. La porosité peut va-

rier entre 40 et 80% selon leur nature et leur application. La nature poreuse de ces sup-

ports permet aux réactifs de diffuser, ce qui leur permet d’entrer plus efficacement en

contact avec la surface entiére de 1’électrode puis de la membrane.[20].

Plaque bipolaire AM Plaque bipolaire

! y v

! !

Couche de diffusion Couche de diffusion

Figure 1.13: Le Ceeur de pile a combustible
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1.7.2.5) Assemblage Membrane — Electrodes :

Les électrodes sont a base d’un matériau carboné sur lequel sont déposés des grains de
platine jouant le role de catalyseur. Leur épaisseur est de 1’ordre de quelques dizaines de
micrometres. Le processus de réalisation conduit a les déposer sur la membrane ou elles
s’imbriquent fortement. Une fois ce processus réalis¢, I’ensemble constitue ce que 1’on
appelle I’ Assemblage Membrane—Electrodes (en Anglais MEA, Membrane Electrode
Assembly).

Les travaux actuels portent sur :

e laréduction de la quantité de platine qui est un matériau onéreux.

e laréduction de I’épaisseur de la membrane qui en s’opposant a la circulation des
ions intervient pour une part non négligeable dans la résistance interne du sys-
teme.

¢ larecherche de matériaux de membrane pouvant fonctionner a des températures

supérieures aux 40 — 90 degrés actuels.[21]

1.7.3) Description du Stack de type PEM :

Un stack de pile a combustible de type PEM produit pratiquement autant d’énergie
thermique que d’énergie électrique. Cette énergie thermique peut étre employée de dif-
férentes maniéres.

Beaucoup de cellules sont reliées électriqguement en série pour former le stack. Chaque
cellule se compose d'un assemblage membrane-électrode qui constitue I'anode, la ca-
thode et I'électrolyte serré entre deux plaques en graphite Figure 1.14. Les plaques diri-
gent le carbu

rant et I'air des deux cotés opposés de I’assemblage.

Un systeme de refroidissement est utilisé pour régler la température de fonctionnement

de la pile a combustible. [15]
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Assemblage
Membrane

\ s Electrodes Canaux de

;\ distribution des

Plaque de fin P
monopolaire

Plaque

bipolaire
s Unité de 4 4

répétition

Figure 1.14: Schéma d’une pile a combustible de type PEM

1.8)systéme pile a combustible PEM

Un stack de pile a combustible nécessite pour son fonctionnement I’ajout de plu-
sieurs appareils auxiliaires destinés a 1’alimentation et au conditionnement des gaz, a la
gestion de I’humidification de la membrane et au contrdle de la température de fonc-
tionnement du systeme.

1.8.1) Les auxiliaires:

Les systemes auxiliaires (refroidissement, contréle et régulation des flux de gaz et
de la pression) assurent le bon fonctionnement de la pile a combustible. En effet, les
variations de pression, d’humidité des gaz entrants, ou simplement de leur débit ont une
influence majeure sur les performances de la pile.

Un systeme de recirculation de I’hydrogéne non consommé du coté anodique peut étre
intéressant, pour des raisons de cofit et de stockage de I’hydrogene (un des problémes de
la pile a combustible).Des humidificateurs sont souvent nécessaires pour humidifier les
gaz en entrée, et diminuer en conséquence la résistance ohmique de la membrane.
[21].[8]

1.8.2) Alimentation de pile a combustible de type PEM :

1.8.2.1) Circuit d’alimentation en hydrogéne :

Pour une pile fonctionnant a 1’hydrogéne direct, un circuit simple assure

I’approvisionnement en hydrogeéne. L’hydrogene est généralement stocké sous forme
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gazeuse dans des réservoirs a haute pression (300 a 700 bars).

Une régulation mécanique de pression par détendeur est utilisée dans ce cas pour
amener 1’hydrogéne a une pression convenable (1 a 3 bars). L’hydrogéne non consom-
mé peut étre ensuite recyclé moyennant 1’utilisation d’une pompe de recirculation ou
d’un dispositif passif (Venturi) afin d’éviter un gaspillage du combustible. L’anode peut
également fonctionner en régime fermé et dans ce cas une purge occasionnelle controlée
par une valve doit étre effectuée pour éviter I’accumulation de 1’azote diffusé a travers
la membrane électrolytique. Dans ce cas le résidu d’hydrogene peut étre consomme
dans un petit bruleur catalytique.

Eventuellement, I’hydrogeéne entrant dans le réacteur peut étre humidifi¢ avec de

I’eau ionisée au moyen d’un systeme d’humidification a la membrane.[21],[22]

1.8.2.2) Circuit d’alimentation en air :

L’oxygene alimentant la pile a combustible est généralement prélevé dans
I’airambiant afin d’éviter le stockage de I’oxygéne. Cependant, 1’air ne contient que
21% d’oxygene. Afin d’augmenter la concentration d’oxygeéne, il est parfois nécessaire
(pour les puissances élevées) de comprimer 1’air. Dans certains cas, 1’énergie disponible
dans les gaz de sortie (air appauvri en oxygene) de la pile peut étre récupérée par une
turbine. Pour les petites puissances, une soufflante peut suffire.

L’utilisation d’un compresseur n’est pas sans conséquences sur le rendement global du
systeme. Celui-ci est alimenté par la pile a combustible et lui préléve une puissance non
négligeable qui peut représenter jusqu’a 25% de la puissance é€lectrique délivrée par la
pile. Le compresseur est donc un auxiliaire trés important dans la pile et de nombreux
verrous technologiques sont a lever dans ce domaine : il doit permettre I’alimentation en
air, I’évacuation de I’eau produite sans assécher la membrane de la pile et assurer une
bonne dynamique du systeme (c.-a-d., répondre en temps réel aux sollicitations du sys-
téeme).[22]

I.9)Caractéristiques de polarisation d’une pile a combustible PEMFC

On peut distinguer sur la courbe caractéristique de la pile PEMFC, trois domaines diffé-

rents, qu’on appelle également courbe de polarisation :
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Figure 1.15: Caractéristique tension-courant d’'une pile a combustible PEM
e Polarisation d’activation due au transfert de charges a I’interface élec-
trode/électrolyte, dues la lenteur de la réaction chimique a la surface de
I’¢lectrode.
o Polarisation de résistance qui est la résultante de la résistance électrique des dif-
férents éléments de la pile et surtout de I’¢lectrolyte ;
e Polarisation de diffusion qui dépend de la concentration de I’¢électrolyte autour

des électrodes. [23]

1.10) Dégradation de la pile PEM

Il y a différentes manieres de classer les défauts qui peuvent survenir au niveau du
Stack. Comme la pile fait intervenir plusieurs phénoménes multi-physiques, on peut se
baser sur la nature physique des phénoménes a 1’origine de défauts : origines méca-
nique, thermique, ou électrochimique .

Ce schéma Figure 1.16 montre les différentes dégradations de la pile PEM:
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Figure 1.16: Schéma des déférentes dégradations de la pile PEM
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1.10.1)  Les défauts de la pile PEM

1.10.1.1) Dégradations liées a la gestion de I’eau :

Certaines conditions opératoires appliquées a la pile a combustible peuvent donner
lieu a deux types de défauts antagonistes : les noyages et les assechements.
e Noyage :
Un noyage peut provoquer une accumulation d’eau liquide au sein d’'une PEMFC.
Différents moyens de corrections sont possibles :
v’augmentation des débits des gaz.
v" diminution du courant demandé a la pile quand I’application le permet,
v" diminution de I’hygrométrie des gaz en entrée de pile.

e Assechement :

Un asséchement se produit lorsque 1I’hydratation des membranes devient insuffi-
sante pour assurer une bonne conductivité ionique. Afin de réhydrater la membrane, les
actions possibles sont :

v" diminution des débits des gaz,

v’ augmentation du courant demandé a la pile si I’application le permet.

1.10.1.2) Dégradations liées & une mauvaise gestion des débits, des pressions,

des températures et de I'humiditeé relative des gaz :

Les défauts qui apparaissent au niveau du stack ont souvent un lien direct avec la
gestion des systemes placés autour de la pile et qui ont pour réle de fournir des condi-

tions opératoires nécessaires au bon fonctionnement de la pile.

e Alimentationen gaz :

Les débits des gaz réactifs doivent étre réajustés pour fournir la quantité de réactifs
anode /cathode nécessaires pour débiter le courant demandé par la charge. Dans le cas
ou ces quantités ne sont pas suffisantes, la pile se retrouve dans un état
d’appauvrissement en réactifs qu’on appelle aussi sous steechiométrie.

e Pression des gaz :

Les membranes sont des dispositifs fragiles (épaisseur de 1’ordre 25 — 100 um), un

fort gradient de pression entre 1’anode et la cathode peut endommager la membrane.
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e Température de la pile:

La température est une condition opératoire déterminante pour les performances de
la pile. La température constitue un paramétre trés critique a surveiller : une température
trop élevée peut provoquer un assechement et /ou dégradation de la membrane, tandis
qu’une température basse favorise la formation d’eau liquide a I’intérieur de la pile.

e Humidité relative :

Une baisse de la valeur de I’humidité relative des réactifs en amont de la pile multi-
plie la valeur de la résistance de la membrane par un facteur de plusieurs centaines, oc-
casionnant ainsi une forte diminution des performances de la pile.[24]

1.10.1.3) Contamination par les réactifs :

Les membranes et les couches actives peuvent étre affectées par des contaminants
tels que le monoxyde et le dioxyde de carbone, le soufre, et le NH3. Cela conduit a la
diminution des surfaces actives dans les assemblages membrane — électrodes.

1.10.1.4) Vieillissement naturel :

Une pile a combustible fonctionnant avec des conditions opératoires nominales et
stables sera affectée par un processus de vieillissement naturel des composants qui la
constituent a savoir les membranes, les électrodes, les couches de diffusion, les plaques
bipolaires et les joints d’étanchéité .Cela aura pour effet une diminution des perfor-
mances de la pile : diminution des propriétés liées aux transports des réactifs, diminu-
tion des propriétés électriques des matériaux, diminution de I’activité catalytique ainsi
que I’apparition des phénomenes d’inétanchéité entre les différents compartiments du
Stack [25],[26].

1.11) Rendement de pile a combustible

L’un des principaux avantages d’une pile & combustible est son rendement énerge-
tique global. Celui-ci est théoriquement trés supérieur a celui d’un moteur thermique
classique.[8],[27]

1.11.1) Rendement matiére - Quantités de combustibles :

Pour les deux configurations décrites ci-dessus, on définit un rendement matiere
77mat égale au rapport entre la quantité d’hydrogene consommeée par la pile et la quanti-

té produite par le reformeur suivant :
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Umae = Mi 2 /mf, =(ME, — Mg}) | M, (1.4)
Ce rendement concerne l'utilisation des réactifs au niveau des électrodes. En effet,
dans une pile, chaque ensemble "membrane-électrodes” doit étre alimenté de maniere
identique, ce qui suppose un méme débit et des pressions partielles identiques. Ces en-
sembles étant en série, tout défaut pour I'un d'eux se répercute sur tous les autres. On
définit un coefficient d’utilisation des gaz que 1’on estime typiquement a 95% :
Natiere = 92 %0 (1.5)

1.11.2) Rendement thermodynamique :

On peut définir un rendement thermodynamique théorique maximal (dans les con-
ditions standards) : il s’agit de comparer 1’énergie électrique créée avec 1’énergie calori-
fique de la réaction électrochimique:

AG°(T)

Ttnermo = IH(T) (1.6)
Pour la réaction de formation de I’eau, lorsque celle-ci est produite a 1’état liquide a
25°C et sous une pression de 1bar, ces grandeurs valent :
- variation d’enthalpie libre standard : G = —237 kJ/mol
- variation d’enthalpie standard : AH" = —265.8 k] /mol.

Le rendement thermodynamique vaut alors :
Dehermo = 83% (L.7)

1.11.3) Rendement voltaique

Ce rendement se calculé par le rapport entre la tension de sortie de la pile et la ten-
sion
EO a la température concernée :

_ vpile
Tooltaique = E, (1.8)

EO0O=1, 23V
1.11.4) Rendement global :

I s’agit de prendre en compte tous les rendements précédents:

77global = ”thermo X 77matiere X ﬁvoltaique (I' 9)

En pratique, la tension d’utilisation d’une cellule de PEM se situe autour de 0,7V. Nous
pouvons alors calculer un rendement global approximatif :

Tgtobal = 0,43 (I.10)
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1.12) Conclusion

Au début de ce premier chapitre on s’est intéressé aux piles a combustible et prin-
cipalement aux piles PEM. On a abordés I’historique du développement des piles a
combustible, leur principe de fonctionnement.

Dans ce contexte nous nous sommes intéressés dans ce travail qu’aux piles a mem-
branes polymeres échangeuses de protons PEM (Proton Exchange Membrane) aux
causes de leurs avantages. Ensuite, la description du principe de fonctionnement d’une
de type PEM et la structure compléte de leur cellule .Enfin, on définit le rendement de

la pile a combustible PEM.
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Introduction

Pour subvenir aux besoins en énergie qui occupe une position stratégique dans
toutes les activités humaines, et tenir compte de 1’augmentation de la demande énergé-
tique, le développement des nouvelles sources d’énergie qui pourraient étre une solution
énergétique du futur est devenu une nécessité.
Les systémes qui interviennent dans la production et la transformation de I’hydrogéne
qui est un vecteur énergétique de futur, on trouve les piles a combustible, leur modélisa-
tion prend une part trés importante dans leur développement, car cela facilite la com-
préhension des phénomeénes mis en jeu en leur sein. Il existe ainsi un grand nombre de
modeles de piles a combustible, qui ont généralement chacun leurs propres specificités
et utilités, suivant les phénomeénes étudiés. Les modeéles mathématiques offrent un outil
notable et indispensable pour approuver la conception et la performance des piles a
combustible.

11.1) Modele d'Amphlett et al

Le modeéle doit permettre de tester différentes configurations ou choix des para-
meétres. Le modéle de stack de PaC retenu est celui présenté par (J.C.Amphlett et al .),
ce modele électrochimique semi-empirique simple et complet, peut étre utilisé pour dé-
crire le comportement dynamique d'un
stack de PaC. . Il permet de prendre en compte différents parametres dont leurs défini-
tions sont essentielles pour un bon résultat , la régulation des performances du stack en
fonction de I'intensité de courant, et par conséquent décrire un comportement proche de
la réalité. Le modele présenté par Amphlett et al , qui est largement cité dans la littéra-
ture, est basé sur les équations de Nernst et de Tafel. [28]
les parametres physiques du systeme pris en compte sont :

e les pressions effectives de I'oxygeéne et de I'hydrogene ;
e latempérature au bord ;
e la concentration de I'oxygene ;

¢ la concentration de I'hydrogene.

En utilisant les valeurs thermodynamiques du changement d'entropie a I'état stan-
dard, la tension est donnée en [29]; avec la température T exprimée en Kelvin, et, les
pressions partielles PH, et PO, . La tension réelle aux bornes d'une cellule est inférieure
a la tension en boucle ouverte a cause des différents types de pertes. Le potentiel ther-

modynamique est déni par une équation de Nernst sous forme développée comme :
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Eperse = 1.229 —0.85 x 1073 (T — 298.15) + 4.3085
x [In(PH,) + 1/2 In(P0,)] (1. 1)

Ou:
T désigne la température de la cellule et est égale a 328K.
PH, et PO, sont les pressions d'hydrogéne et d'oxygene partielles(atm).

La tension en boucle ouverte de la PaC est calculée a partir du bilan énergétique
entre I'énergie chimique des gaz réactifs et I'énergie électrique.
En mode de fonctionnement, trois types de pertes principales influencent la tension de
sortie de la pile. La tension d'une cellule élémentaire de la PaC est alors, le potentiel réel
de la PaC est diminué de son potentiel d'équilibre thermodynamique E,,.,;; a cause des
pertes irréversibles. Quand le courant passe, une déviation du potentiel thermodyna-
mique est due a des travaux d'électricité effectués par la cellule., I'expression de la ten-
sion d'une cellule unique est :

V = Enerst —

(11.2)

77act ﬁohmc - Wconc

E,.rst €St latension théorique en boucle ouverte

N, -Teprésente les pertes d'activation,
Nonme - 168 Pertes ohmiques,
Neonc - 1€S PErtes de concentration.

La PaC comporte plusieurs cellules élémentaires placées en série, alors la tension aux
bornes de la pile est la somme des tensions de ces cellules individuelles. En supposant
que les cellules sont identiques, la tension de la pile peut étre calculée en multipliant la
tension d'une cellule par le nombre total N de cellule composant la pile :

Ve =N.V (11.3)

11.1.1) Pertes d’activation

Les pertes d'activation sont dues a la vitesse des réactions chimiques au niveau de
la surface de reaction. Une partie de I'énergie est utilisée pour activer et accélérer les
réactions chimiques, ce qui est a la base de cette chute de tension qui est fortement non
linéaire. En d'autres termes, la polarisation d'activation est présente quand le taux d'une
réaction électrochimique a la surface de I'électrode est contrélé par le ralentissement de
la cinétique pour cette électrode. 1l existe aussi une autre raison de chute de tension qui

est due aux courants de fuite.

27



Chapitre II Modélisation d’une pile a combustible de type PEM

L'expression simple proposée par J.C. Amphlett et al. pour toute la surtension
d'activation est exprimée dans I'équation (I1.4) .

nact

| est le courant de fonctionnement de la pile (A)
& & & et &, des coefficients paramétriques appropriés a chaque modele physique de

PaC, qui identifie les parametres exactes utilisée pour notre systéeme, qui sont donnés ci-
dessous:

& =-0.948

&=k Cell + 0197 x 10 3 In (Afc) + 4.3 x 10 ~>In(CH) (11.5)
§3=6.3x107°

& =072x10"*

C,, représente les concentrations de I'oxygeéne (mol/cm3) dissout dans un film d'eau a
I'interface de la membrane gaz/liquide sur la surface catalytique de la cathode, elle est

exprimée en fonction de sa pression par la loi de Henry [30] :

* PSZ
Coz = 5.08 x106¢~(498/T) (11.6)

A des basses densités de courant, la forme de la courbe est principalement détermi-
née par la polarisation d'activation de la cathode. La cathode est généralement I'élec-
trode qui limite la performance d'exécution de la PEMFC, car la densité de courant
d'échange de la réaction de réduction de I'oxygene est basse, elle est approximativement
de l'ordre 5 & 6 fois inférieure a celle de la réaction au niveau de I'anode [31].

Py = P caun- [1 = xi35] (.7)
P qen €St la pression de I'oxygene a la cathode, x5%, est la fraction molaire de satura-

tion de I'eau dans le gaz humidité et supposée ~ 50% , on obtient alors :
1

Poz = 5. P catn (11.8)
A l'anode, on utilise de I'nydrogéne pur, qui ne contient pas du monoxyde de carbone.
* 1
Py, =Panode-[1_ Exlsilcéto] (I1.9)

P anode ©Stla pression de I'hydrogéne a I'anode, et ( x3fy, = 0.5), I'équation devient :

. 3
Py, = Z-Panode (11-10)

11.L1.2)  Pertes ohmiques

Les pertes ohmiques sont dues a la résistance que rencontre le flux d‘ions en traver-

sant I'électrolyte et a la résistance que rencontrent les électrons dans les électrodes.
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Cependant, les pertes apparaissant au niveau de I'électrolyte sont les plus impor-
tantes et peuvent étre réduites en diminuant I'épaisseur de I'électrolyte et en améliorant
sa conductivité ionique . L'électrolyte et les électrodes obéissant a la loi d'Ohm, il s'agit,
dans la membrane électrolyte polymére, d'une conduction ionique. . Or, les ions ayant
une mobilité bien plus faible que les électrons, la résistance de la membrane est bien
plus grande. On peut exprimer les pertes ohmiques par I'équation suivante

Vorm = 1. (Rp + R.) (11.11)
R, est la résistance equivalente de contact a la conduction des électrons ,
Rest la résistance équivalente de la membrane a la conduction des protons, elle est

calculée a partir de la relation suivante :

R, = r/’;’f'cl (I11.12)

Ou 1 est I'épaisseur de la membrane (um) ,

ry est la résistance spécifique de la membrane ( ohm.cm) [19], obtenue par la relation

suivante :

I T \N2( 1 \*°
181.6 + [1 + o.os(AfC) +0.062 (353) (A—fc) l

} [/IHZO /503~ — 0.634 — 3. AIfc] exp [4.18 (T_TBO?’)]

Tt (11.13)

Le terme [181.6/Ap20/s03- — 0.634)] représente la résistance spécifique de la mem-
brane (ohm.cm) a | = 0 et a une température de 30 ° C (T = 303K).

Le terme exponentiel au dénominateur est le facteur de correction de la température si
cette derniere n'est pas a 30 ° C.

y = /IHZO/Sog_ est la teneur en eau dans la membrane, admettant une valeur minimale

et maximale respectivement de O et de 22.

Apg, est la surface active de la pile (cm?) [32] [33].

11.1.3)  Pertes de concentration

Lorsque, a une électrode, il y a une perte de potentiel d0 a l'incapacité du systeme a
maintenir la concentration initiale des réactants, on a alors la formation d'un gradient de
concentration. De nombreux facteurs peuvent contribuer a la polarisation de concentra-
tion : la faible diffusion du gaz a travers les électrodes poreuses, la dissolution des réac-
tants ou des produits dans I'électrolyte, la diffusion des réactifs ou des produits du site
de la réaction vers I'électrolyte ou l'inverse. Ces pertes sont données par la relation sui-

vante :
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Veon=—B (1--—L) (11.14)

]max

B est une constante empirique qui dépend du type de pile et de son état de fonctionne-
ment , [34].
J est la densité de courant du fonctionnement permanente (A/ cm?),
Jmax €St la densité de courant maximale.
1.1.4)  Influence de la température et de la pression sur la caractéristique
de la PaC

L'augmentation de la température influe positivement sur la tension de la pile, au-
trement dit si I'on augmente la température aux environs de 90°C, la tension d’une cel-
lule augmente jusqu'a une valeur de 1 volt par cellule environ Fig. 11-1, ce qui entraine
l'augmentation de la puissance fournie par la pile Fig. 11-2, néanmoins limitée par la
charge. La température accélere d'une part, les réactions chimique a l'intérieure de la
pile et d'autre part, diminue les pertes d'activation et les pertes ohmique, par conséquent
les pertes de concentration sont constantes [28] . Il faut signaler que pour les pertes oh-
miques qui suivent une forme linéaire, la température agit directement sur la résistance
spécifique de la membrane. Par contre, pour les pertes d'activation, en plus de la dimi-
nution de ces pertes, la température amortie sa non linéarité pour des valeurs élevées de
densité de courant. La température de la pile doit rester limité (< 100°C) pour qu'on
puisse garder I'efficacité de la membrane et le fonctionnement normale des composants
du cceur de la pile, donc on ne peut pas dépasser une certaine limite (Tmax = 100°C) qui
est nécessaire a lI'obtention d'une conductivité ionique suffisante de I'électrolyte et main-

tenir I'eau a I'état liquide dans la membrane.

20 T T o T=1°
18[2. Pression = 1.5 bar + T=20°C
% + T=40°C
18 ~ T=90°C
=
o 14 -
N
x 12 i
Q
pot
® 10 .
@
o
58 ]
w
G 6 . i
= "‘m,\_
4 ‘H‘“«:
2 —
0 150
Courant de stack PaC (A)

Figure 11-1 : L'effet de la température sur la tension [26].
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Figure 11-2 : L'effet de la température sur la puissance

Pour voir I'effet de la pression sur la PEMFC, on fixe la température a 55°C et on
varie les pressions d'oxygeéne et d'’hydrogene. L'augmentation des pressions provoque
l'augmentation de la tension Fig. 11-3 et la puissance Fig. 11-4 aux bornes de la pile. Les
pertes ohmiques et de concentration restent invariables et linéaires, ce qui veut dire que
la variation de la pression ne fait aucun effet sur eux. Par contre, les pertes d'activation
augmentent proportionnellement en fonction de cette pression mais d'une maniére
moins sévere que celle obtenue avec la variation de température.

Le modéle Amphlett donne une grande précision dans la conception des PEMFC quelle
que soit la valeur du courant. Il présente la caractéristique en deux zones principales : la
premiére est la perte d'activation a partir de la tension en circuit ouvert, et la seconde est
la perte ohmique. Cette derniére change en fonction de la variation de courant en utili-
sant I'état d'équilibre électrochimique généralisé du modéle (GSSEM) (Mann et al).
Parmi les aspects négatifs de ce modeéle, il impose la prise en compte de nombreuses

données physiques et géometriques provenant du PAC [28].
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Figure 11-3 : L'effet de la pression sur la tension
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Figurell-4 : L'effet de la pression sur la puissance
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11.2) Modele statique de Larminie-Dicks

Certain auteurs utilisent des équations empiriques pour décrire la caractéristique
courant tension de la pile en régime permanant. Ce type de modele ne permet de repré-
senter que l'allure de la tension en fonction du courant débité en régime stationnaire,
mais il tient compte du courant limite pour lequel la tension PAC s'effondre. Les para-
metres, dans ce cas, sont déterminés en fonction des résultats expérimentaux. Larminie
et Dicks utilisent des équations empiriques pour décrire la caractéristique tension-
courant de PAC. Dans ce cas, les parametres sont déterminés par identification des ré-

sultats expérimentaux [35]. L'expression de la tension est la suivante :

I+ iy
io

V= Ey—Alog (=) = Ry +1,) — Blog (1-22) (11.15)

llim

E,: la tension réversible sans perte de la pile a combustible,

A : la pente de la droite de Tafel,

I : Le courant délivré par la pile,

io : le courant de I'échange,
i, le courant interne,

i1im- l€ courant limite,

R,, : résistance de membrane et de contact ,

B : La constante de transfert de masse,

Il est intéressant de montrer I'influence de ces parameétres sur la chute de tension lorsque
ceux-ci sont divisés ou multipliés par 2.

L'influence d'une variation de la résistance de la membrane est montrée sur la Fig.II. 5.
La valeur de la résistance modifie la pente de la caractéristique statique dans sa zone
linéaire.

la Fig.Il. 6. fait apparaitre 1’influence du terme A sur la chute de tension d'activation et
la tension de la pile. Ce terme est un facteur multiplicateur des pertes d'activation quand
il divisé. Le courant d'échange i, est présenté sur la Fig.Il. 7, son influence sur la chute
de tension est moins importante pour une multiplication ou une division par 2. La chute
de tension d'activation augmente quand i, diminue.

La Fig.IL. 8 expose l'influence du terme B sur les pertes de concentration. Ce dernier est
un facteur multiplicateur de la chute de tension de diffusion. Cette chute de tension in-
tervient peu pour les faibles valeurs de courant, par contre elle intervient fortement pour

les valeurs du courant qui s'approchent de la valeur du courant limite.
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20 [ [ [ [ { { [

& °© Rm
e, * 05Rm
+ 2Rm

18

—
(=]
I

Tension de Stack PacC (V)
O - - =
) ) T T I I I

%
0 [ L [ [ [ [ [ N

[ 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Courant de stacks PaC (A)

Figurell.5 : Influence de la résistance de la membrane sur la chute ohmique et sur la

tension totale PAC (valeur de la résistance :2R,,,, R,, et 0.5 R, )
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Figurell. 6 : Influence de parameétre A sur les pertes d'activation et la tension totale
PAC (valeur du coefficient A: 2A, Aet 0.5 A)
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Figure.I1.7 :Influence du courant d'échange et sur la tension totale PAC (valeur du
courant d'échange 2i,, 0.5 iy et iy )
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Figure I1.8 : Influence du parameétre B sur les pertes de transport de matiére et

sur la tension totale PAC (valeur du coefficient B :2B , B et 0 .5B)
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Théoriquement, A et B sont données par :

R.T

A= (I1.16)
R.T

B= " (11.17)

Avec :
R Est la constante universelle des gaz,
T : La température(K °),
F : Le nombre de Faraday,
a : Est appelé le coefficient de transfert de charge. Sa valeur dépend de la réaction mise
en jeu et du matériau d'électrode, mais il doit étre dans la gamme de 0 a 1. Pour I'élec-
trode a hydrogene, la valeur est d'environ 0,5. Pour I'électrode a oxygeéne, il est compris
entre 0,1 et 0,5 [35].

11.3) Modeéle physique de la pile a combustible

La figure (I1.9), représente un modele physique d’une pile a combustible (PAC).

Entrée Composant Sortie
il 7
T
A
Débit d’Hydrogéne | COMBUSTIBLE Puissance électrique
\ 4 P=UI=A(T)

Figure 11- 9:Modeéle physique de la pile a combustible

La PAC correspond a une source d’énergie, en fonction du besoin de la charge
un point de fonctionnement (Tension / Courant) va s’établir. La quantit¢ d’hydrogene
consommeée est proportionnelle a la quantité d’électricité absorbée par la charge [45].

11.4) Modélisation

Il existe un grand nombre de modeles de piles a combustible ,qui ont généralement
chacun leurs spécifites et utilités, suivant les phénomene étudiée.

11.4.1) Le débit d’hydrogéne et d’oxygene a ’entrée

Les débits d’entrée de 1’hydrogéne H,, de I’oxygéne O, (2) et I’eau H, 0, sont don-
nés par 1’équation suivante [45] :
Nod
2.F.U

(11.18)

mjin =
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I: Courant électrique (A).

J: Représente 1’élément (H,0, H,, 0,).
U : taux d’utilisation.

F : constante de faraday.

N, : nombre de cellules en série.

11.4.2) La résistance interne :

Elle est donnée comme suit,

Rint = 0.01605 —3.5%1075.T + 8« 107>.] (11.19)

11.4.3) Les pertes ohmiques :

Les pertes ohmiques sont dues a la résistance qui oppose les électrodes et les
plaques bipolaires a la circulation des électrons et 1’¢lectrolyte au passage des protons

[37]. Elles sont données par 1’équation suivante :

Donmic = Rint. 1 (11.20)

11.4.4) La surtension d’Activation :

Les pertes d’activation sont dues au démarrage des réactions chimiques a 1’anode
et a la cathode. Une partie de 1’énergie disponible est utilisée pour briser et reformer les

liaisons chimiques aux électrodes. [38]

Dot = B ¥ log(C = 1) (11.21)
B : constante d’activation de tension (A™1)

C : facteur d’échelle. m/s
I: Courant électrique (A).

11.45) Résistance d’activation R, :

Ry = — 7t (1.22)

11.4.6) La constante de modélisation K. :

C’est une constante supposée utilisée durant les calculs pour simplifier 1’écriture

des équations, elle est données par [36] :
No

K. =
r 4F

(11.23)
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11.4.7)  La pression de I’hydrogene:

La quantité d’hydrogene et de I’oxygeéne consommée dans la pile a combustible
dépend des débits d’entrée et de sortie, de courant, et volume des électrodes, si les dé-
bits d’entrée et de sortie sont connus, la pression a 1’anode peut étre déterminée par La

loi des gaz parfait [39] :

PV = nRT (11.24)
Donc on obtient :
V. dP . .
- 7”2 = My, in — My, oue — 2. K. 1 (11.25)
dP RT . .
— v (M in = Mg, oue) =2 Ky 1 (11.26)
thz,Out =KH2'PH2 (11'27)

On remplace (11.8) dans (11.7) on obtient [38]:

Py,

12 = %(thz,m —2.K,.I )—%.PHZ (I11.28)
Py, = KLHZ(mHZ_m —2.K,.1) - .R;’;“(’;Z (11.29)
ty, = R;’;’; : (11.30)
Aprés simplifications, on aura :
Lhy 2 1 Py, = K—; (g, i =2 . Ky 1) (11.31)
En appliquant la transformatior: de LAPLACE on aura :
Py, = Kiiz (thy,in =2 . K. 1) (11.32)

2 ZH,-S+1
11.4.8)  Pression d’oxygéne Py, :

On procede de la méme maniere que précédemment pour calculer la pression de

I’oxygene, cette pression est donnée par :

ap RT . . .
= 7, (Mo in = Mo, our — K. 1) (11.33)
Ce qui donne :
1
Koy (.
Py, = f02-52+1 (tho,im —Kr.1) (11.34)

11.4.9)  Pression de I’eau :

Le calcul de la pression de 1’cau se fait de la méme maniére que 1’oxygene et

I’hydrogene, la pression de 1’eau est donnée par 1’équation suivante :
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Va APH0 _ . ]
RT dt My, 0,in — My, 0,0ut — 2.K..1 (H. 35)

Aprés développement et simplification, on trouve :

1

_ Kpyo
Py,o = oSt (2.K,.1) (11.36)
I : courant électrique (A).

K, : la constante de modélisation.

11.4.10)  Potentiel thermodynamique:

La tension réversible dépend en pratique des pressions et de la température de

fonctionnement. Il s’agit de la loi de Nernst[39] :

1

E= Ey+at» log(%) (11.37)
Ey: est la tension (le « potentiel ») standard, calculé a partir de 1’enthalpie libre standard
définie pour 25°C et a 1 bar et sont respectivement les pressions relatives (bars) des gaz
oxygene et hydrogene Py, Po,
F : est la constante de Faraday (96485 C/mol).
R : constante des gaz parfaits. (8,314J/K/mol).
P : Pression en atmosphérigue.
T : température de fonctionnement du composant (K)

11.4.11) Tension d’une cellule de la PAC :

La tension de sortie de la cellule est déterminée par la combinaison de ’effet ther-
modynamique, transport de masse, la cinétique et la résistance ohmique [40, 41], elle est
donnée comme suit :

V=E-y,, - (11.38)

V : Tension d’une cellule, Volt

Wohmic

77,0 - Polarisation d’activation de I’anode et de la cathode, Volt

Donmic - Dolarisation ohmique de ’anode et de la cathode, Volt

11.4.12) Tension totale de la cellule PAC :

La pile a combustible est composée de plusieurs cellules placées en série formant
un assemblage [42, 43]
Vstack = No * Veen (11.39)

N, : nombre de cellules en série dans 1’assemblage
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Veew: Tension d’une cellule.

11.4.13) Puissance d’une pile a combustible :

La puissance de la pile a combustible est le produit de la tension et le courant de

cette derniere, elle est donnée par I’équation [43] suivante:

P = Vgaer *1 (11.40)
Vstack: Tension de I’assemblage,

I : Courant de pile(A).

11.5) Modeéle dynamique de la PEM

La pile a combustible objet de notre étude fonctionne a des températures variables,

son schéma est représenté par un bloc Simulink en figure (11.10).

I_stack

J’/\n}«—@

e

3

p_stack

e 2 y y —Vj’
y
> (2D

| Fcn | il
v_stack
[ "

Y

Figure 11-10: Modeéle dynamique d’une PAC.

11.1.7) Paramétres du modéle d’une pile & combustible

Les donnees et les caractéristiques d’une pile a combustible considérées dans notre

simulation sont illustrées en tableau | :
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Constante de Faraday F =964872 C.
Constante des Gaz parfaits. R=8.314 (J/mol k).
Température. Tc=80 °C.

Pression de I’hydrogéne. P H2 =3 (Atm).
Pression de I’Air P air = 3 (Atm).
Surface de Cellule A cell=100.

Nombre de cellules N_cells=1.

Résistance interne r =0.19 (Ohm-cm?)
Coefficient de transfert Alpha =0.5;

Facteur d’ Amplification Alphal = 0.085
Facteur d’échange densité de courant io =10-6,912 (A/cm”2)
Densité de courant limite il =1.4 (Alcm2)
Fonction de Gibbs état liquide Gf_lig =-228170 (J/mol).
Constante transport de masse k=1.1.

Tableau I1-1: Caractéristiques technique de la PAC simulée

11.6)

Mise en page sur MATLAB SIMULINK :

Les modéles mathématiques offrent un outil notable et indispensable pour approu-

ver la conception et la performance des piles a combustible. L’organigramme de

Figure 11- 11 montre les étapes que nous allons suivre pour la modélisation d’une pile a

combustible (PAC) de type PEM.
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Les donnes constants( R ,F,a,K,A,N)
Donnes variable (Tc,Gf,r,1)

¥

Débit d’entrée rhoz , thZ , thZO

4

/ pression parCieI \
A

tension de sortie

\ 4

Pression de sortie

P
PHZ PHZO . 0, , .
Pression de Hydrogéne Pression d’eau Pression de Poxygene
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Figure 11- 11: Organigramme De Modélisation De Matlab Simulink
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Cet organigramme est un outil pour représenter des systemes complexes pour dé-
couvrir le r6le de chacun des élements et le fonctionnement d'un ensemble. Il renseigne
le programme Matlab des courbes de polarisation qui résume les relations existantes
entre le débit de I’hydrogéne et la puissance de sortie de la pile en fonction des diffé-

rents parametres.

11.7) Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons établi un modé¢le dynamique d’une pile & combus-
tible de type PEM, en passant en revue les différentes équations mathématiques permet-
tant une bonne compréhension des phénomeénes qui se déroulent dans la pile a combus-
tible.
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Introduction :

Nous présentons dans ce chapitre, une simulation du modele sélectionnée de la pile
combustible. Pour réaliser la simulation, les composants principaux ont été étudiés pour
connaitre leurs caractéristiques.

11.1) Schémas bloc de simulation MATLAB modéle d’Amphlet

Il existe un grand nombre de modéles quasi statiques pour décrire la réaction chi-

mique présente dans une cellule de pile a combustible. Dans le cadre de cette étude, le
modele d’évolution de la tension choisi est issu des travaux présentés par Amphlett .
Les potentiels d’équilibre thermodynamique sont définis en utilisant 1’équation de
Nernst. Les surtensions d’activation sont calculées par les équations de Tafel. La résis-
tance interne est déterminée par les équations de Nernst-Planck. En utilisant la loi
d’Ohm .

I11.1.1)  Modéele de simulation de la pile a combustible

Le schéma bloc suivante montre le modele d’une pile a combustible dépend a mo-

déle Amphlet , I’équation Vp clarifier le mod¢le (sous MATLAB SIMULINK)

Clock To Workspace

From Interpreted

7 MATLAB Fen

Interpreted NMAT LAB
To Workspace 1 Function

—— g B

Product To Workspace3

-
v -

To Workspace2 Goto2

a7

5
3 T

f
E

From

Figure 111.1 : Schéma bloc de la pile a combustible (SIMULINK MATLAB)

111.1.2)  Modéle de Amphlet et al

nous pouvons exprimer la tension de cellule par :

V = Enerst — Tact = onme ~ Zconc (III' 1)
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en fonction de I’équation (I1.1) dans la deuxiéme chapitre et aprés 1’application sur

SIMULINK , nous obtenons le schéma suivante :

‘;. »  smout?

Scopel To Workspace1

Enerst

Enerst1

To Workspace2
Scope2
—®» MNact

I =
» » smout3

IPAC

To Workspace

Ram)
k Scope3 To Workspace3
¢ B IPAB ohm
Naoh 4’.
)
Scoped
To Workspaced
L pf IPEONC >

Meonc

=

Scopeb

Subtract

Constant

» Epac

Epac .

e

Product

Pfc

Figure 111.2 : Schéma bloc de Amphlet et al (SIMULINK MATLAB)

111.1.3)  Modele de simulation de la tension E,¢;-s¢

Le document correspondant (Figure 111.3), est le schéma bloc pour la modélisation de

Enernst , ce qui dépend 1’équation (I1.2) dans le chapitre 2

Constant! Constart4 Constant2

1.229

Constant

.
X
Constantf Add Gain

Product1 Gain1

Constant

Add1

Scope

Enerst

Figure 111.3 : Schéma bloc de la tension théorique (SIMULINK MATLAB)

Tension de Nernst Enernst dite tension réversible : est le potentiel d’équilibre thermo-

dynamique définit en utilisant I’équation de Nernst ,
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Il faut noter que la température de la membrane et les pressions partielles du gaz varient
en fonction du courant: avec I’augmentation du courant les pressions d’hydrogéne et de

I’oxygene diminuent, bien que la température augmente.

111.1.4)  Modeéle de simulation des pertes d’activation P,

La polarisation d’activation est donnée par la relation de Tafel , montrer dans 1’équation

(I11.4) de deuxiéme chapitre .

epsl >+

Constant1

> +

Constant? Gain2

Constant? }

Product2

b

Scope

Nact

Divide1 Math

Function

Product Gain3
E} Add
Add

Constantt

Figure 111.4 :Schéma bloc des pertes d’activation (SIMULINK MATLAB)

111.1.5)  Modele de simulation des pertes ohmique P ,pm

Pour les pertes ohmique et en fonction de la résistance interne Rm montrer dans
I’équation (I1.12), et les équations modélisés (11.11)(I1.12), on obtient les schémas

correspondant qui montant la propriété linéaire (pertes ohnmique).
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D
IPAC
|
Constant
Mp———— P X Scope
Product1 >
X X »( 1
Subsystem p x -+ > %
= + Product?
Divide
A Add
Constantd
Rc
Constant3

Figure I11.5 :Schéma bloc des pertes ohmique (SIMULINK MATLAB)
111.1.6)  Modeéle de simulation des perte de concentration Py,

On ce qui concerne les pertes de concentration dans le modéle Amphlet a été invo-
qué pour 1’équation (I1.14), modélisés dans la deuxiéme chapitre nous avons traduit

cette équation au niveau (SIMULINK) et an a obtenus le schéma suivante :

| P+ '
N I> —b..1
Constant1 MNconc

Subtract1 Gain
1 i
IPAC )
Gain2 —
Divide1

Scope

s X

Jmax

Constant4

Figure 111.6 :Schéma bloc des pertes de concentration (SIMULINK MATLAB)
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111.1.7)  Paramétres du modele d’une pile 2 combustible pour le modéle

Amphlet :
Parametres du modéle PAC

Parameétre de Ajustable Sigma Sigma = 23.
Constante des Gaz parfaits. R=8.314 (J/mol k).
Température. Tc=80 °C.
Pression de I’hydrogéne. P H2 =23 (Atm).
Pression de I’Air P_air = 3 (Atm).
Surface de Cellule A cell=100.
Nombre de cellules N_cells=1.
coefficient de cellule B=0.016.

Tableau 111 -1: Caractéristiques technique de la PAC simulée pour modéle Amphlet

Les figures I11.7 et figure I11 -8 donnent 1la tension et la puissance d’une cellule
PEM en fonction de la densité de courant. Dans la région de la tension d’activation et a
des densités de courant non nulles, il y a ce qu'on appelle une "surtension d‘activation”
ou une certaine énergie d'activation doit étre dépassée pour assurer la dissociation de
I'oxygene et conduire les molécules d'hydrogéne a diffuser rapidement a travers les
pores, dans le catalyseur métallique. Dans la région de concentration ohmique et selon
la loi d'Ohm, la quantité de perte de tension varie linéairement jusqu’a ce que la densité
de courant se rapproche de la densité de courant limite (la concentration des réactifs a la
surface du catalyseur atteint zéro). Dans ce cas, les pertes de concentrations deviennent
dominantes (les réactifs sont consommeés plus rapidement qu'ils sont fournis) .

On voit aussi, a partir de ces courbes, qu'a des faibles densités de courant, la tension
est maximum et la puissance est minimum, mais a des fortes densités de courant la ten-

sion est minimum et la puissance est maximum .
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Courbe de polarisation modele dAmphlet de la PEMFC

0.35

0.3

0.25

Tension de Sortie (Volts)

0.z

015

01
0

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
Densité de Courant [Ncm2]

Figure 111.7 :Caractéristique de PaC la tension en fonction densité de courant .

Courbe de Puissance modele dAmphlet PEMFC
2':' T T T

Puissance (Watts)

i 1 1 i i
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
Densité de Courant (A.l'cmz}

Figure 111.8 :Caractéristique de PaC puissance en fonction de la densité de courant .
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IV.2) Le Modéle Physique

111.2.1) La courbe de polarisation :
Le potentiel réel d’une pile a combustible décroit par rapport au potentiel de
Nernst, a cause des pertes de potentiel dues aux phénomenes de polarisation ou surten-
sion qui sont de trois types : la polarisation d’activation, la polarisation ohmique et la

polarisation de concentration.

Courbe de polarisation de la PEMFC

Tension de Sortie (Volts)

01 ] | | |
0 0.2 04 06 0&

|
1
Densité de Courant [Mcm2]

Figure 111.9: Courbe de polarisation de PEMFC.
Figure 111.9 représente la variation de la tension de sortie en fonction de la densité
de courant (courbe de polarisation).
On remarque d’apres cette courbe que les caractéristiques de la pile sont non linéaires ;
a chaque fois que le courant augmente la tension diminue.
On distingue trois zones de fonctionnement sur la courbe de polarisation :
020.4 (Alcm?):

La premiére chute de potentiel aux faibles densités de courant est due aux ciné-

tiques de transfert de charges a l'interface électrochimique car une part d'énergie est

nécessaire & I'amorcgage des réactions d'oxydoréductions aux électrodes.
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0.4 & 1(Alcm?):

La partie linéaire traduit un comportement résistif aux densités de courant

moyennes. Les principales sources de cette résistance sont attribuées au transport des
protons dans la membrane, ainsi les autres élements de I'assemblage de la cellule, diffu-
seurs et plaques bipolaires présentent des conductivités électroniques élevées, car ils
sont généralement élaborés a partir de carbone et les chutes de potentiel sont relative-
ment faibles.

Le transfert des protons dans la membrane dépend de la conductivité protonique.
1a1.4(Alem?):

Aux fortes densités de courant, on peut observer une chute rapide du potentiel se

traduisant par un courant limite. Les phénomeénes responsables de cette chute de poten-
tiel sont en général liés aux problemes de diffusion des gaz jusqu'aux sites catalytiques.
Il peut s'agir d'une alimentation insuffisante en gaz aux fortes densités de courant ou
d'une géne créée par la condensation de I'eau aux électrodes.

Cette courbe de polarisation permet de constater que la diminution des surtensions a la
cathode et de la résistance de la membrane sont des points fondamentaux en vue d’une

amélioration des performances.

111.2.2) La courbe de puissance :
Pour qu’une réaction électrochimique puisse se produire, les réactifs doivent dépas-
ser une barriere d’activation. La polarisation d’activation correspond aux pertes liées a
I’activation catalytique.
Elle est en fonction de la nature et de la surface du catalyseur._ On remarque que la
puissance d’une pile a combustible augmente progressivement pour passer par un

maximum a un certain temps puis elle diminue de nouveau.
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Courbe de Puissance de la PEMFC
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Figure 111.10: La courbe de puissance de la PEMFC.

Il est indispensable de tracer la courbe de la densité de puissance en fonction de densité
de courant pour connaitre les capacités de pile et ses conditions de fonctionnement op-
timal.

La courbe obtenue est parabolique Figure 111.10, elle croit d’une maniére linéaire, puis
atteint un maximum et diminue rapidement, nous pouvons expliquer ce comportement

par les relations:

P=U.I (I11.1)
Dans le trongon le plus long ou les polarisations ohmiques predominent; nous avons :

U=R.i (I11.2)

P=R.i? (I11.3)

C’est I’équation d’une parabole.

111.2.3) La courbe de Pertes d’activation en fonction de densité de
courant:
La figure 111.11 montre que les pertes d’activation sont en variation exponentielle

avec I’augmentation de la densité de courant
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Pertes Activation en fonction de la Densité de Courant
0-235 T T T T T T T T T

0.23

0.225

0.22

0.215

0.21

0.205

0.2

Pertes Activation (Volts)

0.195

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Densité de Courant AfcmE]

Figure 111.11 :La courbe de pertes activation en fonction de la densité de courant

Dans la figure 111.11, on représente 1’effet de la variation de densité de courant sur
les pertes d’activation, dans la cellule PEMFC a anode supportée. On remarque que les

pertes varient proportionnellement avec la densité de courant.

111.2.4) La courbe de Pertes d’activation en fonction de température :
La figure 111.12 montre que les pertes d’activation sont en variation linéaire avec
I’augmentation de la température, ce qui signifié¢ que I’augmentation de la température

influe sur le taux de pertes d’activation.
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0.22

Pertes Activation en fonction de Temperature

0.21

0.2

0.18

Pertes Activation(Volts)

280 300 320 340 360 380
Temperature (K)

Figure 111.12 : Pertes d’activation en fonction de la température.

Les pertes d’activation sont d’autres sources d’énergie thermique qui provoquent

une élévation de température et prennent naissance dans les électrodes.

La température de fonctionnement provoque une augmentation des pertes d’activation

et accelere la cinétique des réactions. Il faut noter que 1’augmentation de la température

doit &tre limitée car elle entraine la déshydratation de la membrane.

111.2.5)

La figure présente le rendement d’une cellule qui fonctionne a température et pres-
sion constante. D’apres la figure I11.13, le rendement pratique d'une pile dépend direc-

tement de la densité du courant qui traverse la pile. En général comprise entre 30% et

45%.

Rendement d’une cellule PEM
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B} Rendement (%)
100%

_.-meilleur.-rehdement........ A S S |
S0U--- 30 A5 YT bomeonoes oo EREEE ‘ “'-1.;.: oo .
40%|~ i ! ] I I %
30% § j Y-

5 : : : : 5 O
R
%]

| | | | | | g

0 0.2 04 06 0.8 1 12 14
2

Densité de Courant (A/cm

Figure 111.13 : Rendement d’une cellule PEM.

111.3) Conclusion :
Dans ce chapitre nous avons présenté la simulation de la pile a combustible
et les caractéristiques tension-densité de courant et puissance-densité de courant d’une
cellule PEM, par dépendance de deux modele . Le modele d'’Amphlett peut étre considéré
comme le modele le plus complexe, mais préférable car plus précis, et le modéle physique ce

qui a son tour nous donne une propriété de les pertes d’activation on deux fonction de tempéra-

ture et de la densité de courant .
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Conclusion général

Conclusion géneral

Les travaux présentés dans ce mémoire consiste a la étude et a la modélisation
d’une pile a combustible de type PEMFC.

Dans la premiére partie on s’est intéressé aux piles a combustible et principale-
ment aux piles PEM. On a abordés I’historique du développement des piles a combus-
tible, Dans ce contexte nous nous sommes intéressés dans ce travail qu’aux piles a
membranes polymeres échangeuses de protons PEM (Proton Exchange Membrane) aux
causes de leurs avantages ,ensuite, la description du principe de fonctionnement d’une
de type PEM et la structure compléte de leur cellule.

Dans la deuxiéme partie on a étudié trois type plus connus pour la modélisation
a savoir le modele d’Amphllet, le modéle de Larminie-Dicks et le modéle physique . Le
modele d’ Amphlett peut étre considéré comme le plus complexe mais est le plus précis,
de I’autre coté le modéle de Larminie-Dicks est le plus simple donc il convient forte-
ment pour les applications dans des modéles industrielles.

Nous avons établi un modele physique d’une pile a combustible de type PEM,
en passant en revue les différentes équations mathématiques permettant une bonne
compréhension des phénomenes qui se déroulent dans la pile a combustible. Nous avons
ensuite présenté I’exemple de simulation de caractéristiques de la pile a combustible en
fonction de (SIMULINK) MATLAB.

La simulation sous I’environnement Matlab a permis d’obtenir un rendement compris
entre 30% et 45%. Le modele sera utilisé pour des applications hybrides ultérieures ,par
conséquent ce rendement est affecté par les pertes a I’intérieur de la pile a combustible

Les perspectives qu'on peut envisager comme suites a notre travail nous propo-
sons :

e | ’étude approfondie de la dégradation de la pile a combustible en plus de se

concentrer sur les défauts de la pile PEM .

e Les méthodes de diagnostic des pile a combustible .
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Résumé

L’¢étude et la modélisation d’une pile a combustible (PaC) est un theme
d’actualité. Parmi les différents types de pile a combustible existants, la pile 8 mem-
brane échangeuse de protons (PEMFC), qui sera retenue dans le domaine des transports,
pour les applications portables et le stationnaire. Pour ces applications, la maitrise de
leur gestion présente un défi qui est trés complexe, car elle est influencée par la gestion
simultanée des transferts de réactifs (hydrogene et oxygene), de I’eau (produite par la
réaction) et de la chaleur dans le cceur de la pile. Pour mieux comprendre certains effets
et phénomenes dans le systeme PaC, on fait recours a une modélisation sous Ma-
tlab/Simulink.

Ce mémoire présente les résultats de la modélisation de 1’électrochimique et la
production électrique des piles a combustible PEMFC alimentée directement en gaz pur

(hydrogéne et oxygene) , on fait recours a une modélisation sous Matlab/Simulink
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