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- Introduction générale

La population mondiale ne cesse de croitre avec I’espérance de vie qui augmente dans
tous les pays de monde. De plus, les pays dits “ pauvres “ du début de 19°™ siécle connaissent
un essor économique depuis plusieurs décennies. Ces deux effets combinés provoquent un
besoin d’énergie de plus en plus important. Les énergies actuels (gaz naturel, pétrole ...) sont
des ressources limités au sein de la terre et dont les réserves commencent a étre épuisés. Le
développement industriel et du monde des transports (automobiles, avions....) de I’homme
sont accompagnés des gaz nocifs (CO,, NOy , SOy ) dont les conséquences sont importantes
sur ’atmosphére et sur 1’équilibre de I’écosystéme terrestre. Une solution proposée depuis
plusieurs années consiste a produire 1’énergie par le moyen des centrales nucléaires, mais, de
nos jours, les hommes se trouvent confrontés aux problémes de gestion des déchets radioactifs
et le recyclage des centrales. Autres efforts sont orientés vers 1’exploitation des énergies
renouvelables tel que la géothermie, 1’éolienne et le photovoltaique, mais leur caractere
aléatoire ou de faibles rendement les rendent moins attractifs.

Face a ces difficultés, il est devenu indispensable de trouver des alternatives énergétiques
possédant les mémes propriétés que les hydrocarbures en termes de stockage et de transport.
Dans ce contexte, ’hydrogeéne s’avere €tre un candidat trés sérieux, méme s’il ne constitue
qu’un vecteur énergétique et non une ressource primaire. De plus, I’hydrogéne peut apporter
une réponse aux enjeux climatiques en permettant de rationaliser 1’utilisation des énergies
renouvelables par nature dispersées et aléatoires. L’hydrogéne, qui n’existe pas a 1’état
naturel, peut en effet étre synthétisé a partir des énergies renouvelables. Outre sa fonction de
vecteur énergétique, est alors exploité son caractére stockable permettant d’une part, de
s’affranchir du coté aléatoire de ces modes de production, et d’autre part, de répondre aux
exigences fixées par les consommateurs d’énergie. La pile a combustible s’impose alors
naturellement comme le chalnon manquant en transformant 1’énergie chimique en énergie
électrique pouvant étre manipulée avec des rendements élevés.

Ce mode de production d’énergie devient plus en plus attirant car il représente des
avantages environnementaux (trés faibles émissions de gaz nocifs, faible nuisance sonore,
production localisée...) qui sont des atouts importants pour notre société. Cependant, ils ne
sont pas suffisants si les cotits d’investissement sont trop élevés ; c’est sur ce critére que les
efforts les plus importants restent a faire pour que cette technologie soit utilisée.

Depuis leur invention, les piles a combustible ont subi un développement cyclique, le
cycle précédent datant des années 1970. Les perspectives d’un développement commercial
n’ont jamais été aussi bonnes, par suite des efforts de plusieurs grands groupes industriels et
de constructeurs automobiles. Les filieres gagnantes seront probablement celles utilisant un
¢lectrolyte solide (polymere solide ou oxyde solide). Ces deux technologies ont maintenant
atteint le niveau de prototype et un début de commercialisation est possible a moyen terme.
Elles ont toutes les deux une bonne compacité, de bonnes perspectives de réduction de cot et
des durées de vie suffisantes (40000 heures) [21].

Dans ce mémoire on a choisie la pile a combustible de type PEMFC (Proton
Exchange Membrane Fuel Cells), Parfois cette pile est appelée SPFC (solid polymer fuel
cells) qui est développée la premicre fois par General Electric dans les années soixante du
vingtieme siecle au profit de la NASA pour sa premiére navette spatiale. Par ailleurs, nous
présentons le principe de fonctionnement de la pile, ces éléments constitutifs et ces diverses
applications.

Notre étude touche aussi les aspects électrochimique et thermodynamique de la pile et
ses avantages par rapport au moteur & combustion interne en matiére de rendement et d'usure
.On note que malgré la vaste utilisation de la pile & combustible de type PEMFC, elle
présente encore certains inconvénients qui peuvent &tre surmontés dans les proches avenirs.



Parmi ces inconvenants, on distingue le probléme de la gestion d’eau dans les différentes
parties de la pile.

Une description générale de la pile PEMFC nous indique qu’il faut maintenir une
teneur suffisante d’eau dans la membrane parce que la conductivité des protons est en
proportion directe avec cette teneur. Cependant, la teneur en eau ne doit pas dépasser le
besoin nécessaire pour assurer le passage des protons a travers 1’électrolyte car toute exces il
provoque le blocage des parties poreuses de la pile. L’air doit étre suffisamment sec pour
permettre I’évaporation de I’eau produite pour empécher le blocage des pores des ¢électrodes,
mais pas trés sec pour éviter ’excés de séchage de la membrane qui doit retenir une
contenance convenable en eau. Donc Quelles sont les conditions pour atteindre ces
exigences? Pour répondre implicitement a cette interrogation et maitriser le fonctionnement
de ce type de cellules & combustible une simulation numérique est nécessaire pour la gestion
d’eau dans la pile et en particulier au niveau de la zone cathodique qui fera 1’objet de ce
mémoire.

Au cours de premier chapitre de ce mémoire, aprés un bref rappel historique, une
étude sera présentée sur le principe de fonctionnement de la pile & combustible, ainsi que sur
les technologies existantes. Une intension particuliére sera portée a la description détaillée de
la pile de type a polymeére échangeuse de proton. Enfin, une analyse détaillée décrit la
problématique de la gestion d’eau dans la pile et les différents parametres qui s’interférent
dans ce processus.

Un second chapitre décrira une synthése bibliographique sur les différents modéles
mathématiques utilisés pour modeler la pile PEMFC en un seul mode¢le englobant les
différentes parties de la pile, ou par des modéles spécifiés pour chaque partie de la pile. Une
présentation détaillée de quatre modeles monophasiques sélectionnés avec soins ou il figurera
les équations régissantes et les conditions aux limites pour chaque mode¢le. Enfin, sur la base
de ces modeles, notre propre modele bidimensionnel en régime transitoire sera congu.

Le troisiéme chapitre sera consacré a la discrétisation des équations régissantes par
la méthode des volumes finis. Une approche itérative est adoptée pour la résolution du
systéme parabolique des €quations couplées caractérisées par des coefficients non linéaires
concernant la densit¢ de mélange des gaz et la concentration des espéces. Enfin, un
programme en langage Fortran est élaboré pour calculer la solution du systéme.

Le dernier chapitre traite les résultats obtenus par notre programme et leur
comparaison avec celle des recherches qui ont été validé par les résultats expérimentales
durant les deux dernieres années. Des courbes des concentrations de vapeur d’eau sont tracées
en fonction de la variation des parameétres de la pile qui peuvent se servir pour la conception
des piles PEMFC.
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CHAPITRE 1 : Description générale de la pile a combustible

1.1 — Historique de la pile a combustible

En 1802, Sir Henry David énonce le principe de ’¢électrolyse inverse de I’eau et il met en
évidence la possibilité de produire de 1’¢lectricité et de la chaleur a partir de la réaction chimique
entre I’oxygene et I’hydrogene.

En 1839, au Royaume-Uni, le juriste sir William Grove réalise la premiére pile a combustible
en plongeant deux électrodes de platine platiné, alimentées respectivement en hydrogene et
oxygene, dans une solution d’acide sulfurique. Grove a construit une batterie de 50 cellules
¢lémentaires a treés faible puissance (quelques milliampéres par centimétre carré a 0,73 V).

A la fin du XIXe siecle (1895) la premicre pile a combustible de puissance (1,5 kW) fut
construite par W.W. Jacques. Cette pile charbon-air utilisait un électrolyte KOH fondu a 450
°C. Ses performances étaient remarquables (100 mA/cm? a 1 V).

Mais ce n'est qu'a partir des années 1930 que les piles a combustible devinrent crédibles,
grace aux travaux de Il'ingénieur anglais Francis T. Bacon, qui étaient sur une pile a
combustible hydrogéne/oxygéne en milieu KOH aqueux, conduisirent a la réalisation en 1953
d'un prototype de puissance notable (quelques kilowatts pour des densités de courant de 1 A/cm®
a 0,8 V). En particulier, le programme GEMINI de la NASA conduisit, a la fin des années
cinquante, a une série de réalisations concernant des piles a €lectrolyte polymere, et a partir des
années soixante, a la fabrication de piles alcalines de type Bacon par Pratt et Whitney, pour les
missions lunaires APOLLO et les navettes spatiales.

Parallélement, Justi et Winsel, en Allemagne, développérent des piles alcalines (AFC) de
quelques kilowatts, avec des électrodes de nickel de Raney, tandis que, aux Etats-Unis, Allis-
Chalmers Manufactoring Company, fabriqua une pile de 15 kW pour tracteur électrique et Union
Carbide réalisa une pile alcaline de 6 kW qui, associée a des batteries plomb/acide (puissance de
16 kW), alimenta une Austin A-40 a propulsion électrique. Cette voiture, d'une autonomie de 300
km pour 2 kg d'hydrogéne (poids total 82 kg), a effectivement fonctionné pendant 3 ans et
effectué plus de 16 000 km.

La réussite technologique de ces programmes encouragea autres recherches, principalement
aux Etats-Unis, en Europe et au Japon, sur la mise au point de piles utilisant aussi bien
I'hydrogéne que d'autres combustibles (hydrazine, méthanol, hydrocarbures saturés), en vue
d'applications terrestres. Ainsi, le programme TARGET, a démarré a ’'USA en 1967, conduisit a
la réalisation en 1977 d'une unité expérimentale de 1 MW et en 1983 d'une unité de 4,5 MW. Ces
unités utilisent des piles a combustible hydrogene/air a acide phosphorique (PAFC) fonctionnant
a pres de 200 °C sous 8 atmospheres. L'hydrogéne peut étre obtenu par reformage de différents
combustibles.

Par ailleurs, les piles a combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC) connurent,
a partir de 1987, un développement spectaculaire grice a la mise au point des membranes
conductrices de protons Nafion®. Ceci a permis de gagner énormément en compacité et surtout,
cela a donné naissance a de nouvelles perspectives pour les PEMFC. Les caractéristiques
remarquables des piles Ballard (32 kW en 1997 & 1 kW/kg et 0,8 kW/L pour la pile Mk7)
permettent d'envisager le développement de véhicules électriques alimentés par des piles a
combustible hydrogene/air.



1.2 - La pile a combustible et le moteur a Combustion Interne

Un avantage particulier de la cellule carburant c'est son rendement tres élevé qui est
de 70 a 95 % par contre les moteurs a combustion interne tourne autour 40 % [25] (voir
Fig.1.1). Cette comparaison ce base sur les formules théoriques ci-dessous.

1.2.1 — Rendement thermodynamique de la pile & combustible

C’est le rapport entre la variation de la fonction de Gibbs (le travail électrique) et la
variation d’enthalpie.

Rendement = (AG/AH)
Pour la réaction hydrogeéne — oxygéne le rendement maximal est [25] :
Rendement = (-56,690)/(-68,317) = 83%
1.2.2 — Rendement de Carnot de moteur a combustion interne
Rendement = (Tc — Tf)/ Tc
Tf : la température de la source froide (~300° K)
Tc : la température de la source chaude

L'assemblage de plusieurs cellules carburant donne une grande puissance tout en
émettant une faible quantité des gaz d'échappement qui contient essentiellement du
vapeur d'eau qui est une matieére non polluante. Ces cellules se caractérisent par 1'absence
des piéces mobiles ce qui réduit 1'usure par frottement, la fréquence des pannes et le
degré sonore de la pile. Avec ces avantages on peut prévoir que le moteur a combustion
interne il sera bientdt abandonné, si on arrive a résoudre les problémes des piles et en
particulier le prix de revient qui demeure encore trés élevé.
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Figure 1.1 : Comparaison de rendement théorique [25]
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1.3 - Les différents types de piles a combustible

Il existe différents types de piles qui se différencient généralement selon la nature de
leur Electrolyte. Elles sont classées sur la base de niveau de leur température de
fonctionnement voir tableau (1.1).

1.3.1 - La pile a membrane électrolyte polymérique (PEMFC)

La pile de type PEMFC (Proton Exchange membrane Fuel Cell) se caractérise par son
¢lectrolyte polymérique. Ce type de pile a connu des progres énormes dans les années 80,
notamment avec l’arrivée de nouvelles membranes telles que le Nafion®, utilisé en tant
qu’électrolyte. La température de fonctionnement est de 80°C. C’est ce type de pile qui fait
actuellement 1’objet de la majorité des recherches sur le sujet. Les réactions chimiques aux
niveaux des électrodes sont :

Anode : H, >2H +2e

1
Cathode :EO2 +2H" +2¢ —> H,0

1.3.2 - La pile a méthanol direct (DMFC)

La pile de type DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) qui est en fait une PEMFC, mais
utilisant comme carburant du méthanol qui est directement envoyé¢ a 1’anode
(a ne pas confondre avec les piles qui utilisent du méthanol comme source d’hydrogeéne par
reformage). La température de fonctionnement ne dépasse jamais 80°C et I’¢électrolyte est un
polymeére échangeur d’ions comme chez la PEMFC. Le probléme majeur rencontré dans ces
piles est I’entrainement de méthanol de 1’anode vers la cathode ce qui entraine une baisse des
performances. Les réactions chimiques aux niveaux des ¢électrodes sont :

Anode : CH,OH+H,0 — 6H" +6¢ +CO,

Cathode :%O2 +6H" +6e¢” —3H,0

1.3.3 - La pile a électrolyte alcalin ( AFC)

La pile AFC ( Alkaline Fuel Cell) qui a le meilleur rendement [5]. La température
de fonctionnement est comprise entre 60 et 120°C et 1’électrolyte utilisé¢ est une solution
aqueuse de KOH. Le catalyseur est habituellement une combinaison de nickel et d’un métal
inactif. Un des problémes majeurs rencontrés dans les piles alcalines vient du fait que le CO2
contenu dans 1’air peut provoquer la précipitation de carbonates dans I’¢électrolyte et obstruer
les pores des électrodes. Ainsi, un gaz trés pur doit étre utilisé. Les réactions chimiques aux
niveaux des €lectrodes sont :

Anode : H,+20H —2H,0+2e
1
Cathode : 5 O,+H,0+2e —»20H

1.3.4 - La pile a acide phosphorique (PAFC)

La pile PAFC ( Phosphoric Acid fuel Cell) est généralement utilisée pour des
applications stationnaires en tant que générateur électrique. Sa température de fonctionnement
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est un peu plus élevée que les piles alcalines, entre 150 et 220°C. Les avantages des PAFC
sont leur facilité¢ de fabrication, leur stabilité¢ thermique et chimique et leur faible volatilité¢ de
I’¢lectrolyte liquide (acide phosphorique) aux températures de fonctionnement. Les
composants utilisés sont trés proches de ceux utilisés dans les PEMFC. Les réactions
chimiques aux niveaux des électrodes sont :

Anode : H, >2H +2e

Cathode :%02 +2H" +2¢ - H,0O

1.3.5- La pile a oxyde solide (SOFC)

La pile de type SOFC ( Solid Oxide Fuel Cell) fonctionne & une température
comprise entre 600 et 1000°C . L’¢lectrolyte solide généralement utilisé est une céramique a
base de zircone. La température ¢élevée améliore beaucoup la cinétique de réaction, permet
I’utilisation directe d’hydrocarbures pouvant étre facilement réformés, mais entraine des
problemes de tenue mécanique dus a des dilatations thermiques. La recherche est donc
tournée vers de nouveaux matériaux qui pourraient permettre une température plus basse. Les
réactions chimiques aux niveaux des électrodes sont :

Anode : H,+0" — H,0+2e

Cathode :%O2 +2e” —> 0"

1.3.6 - La pile a carbonates fondus (MCFC)

La pile a carbonates fondus MCFC ( Molten carbonate Fuel Cell) fonctionne a une
température de I’ordre de 650°C, ce qui la encore améliore la cinétique de réaction et la
possibilité¢ de reformage. L’¢lectrolyte liquide utilisé est un mélange de carbonates de métaux
alcalins Li2CO3/K2CO3. Un probléme de ce type de piles, outre ceux liés a la température
¢élevée est le rejet de COz. Les réactions chimiques aux niveaux des électrodes sont :

Anode : H,+CO,;” — H,0+CO, +2¢

Cathode :%02 +CO, +2¢ — CO,”

La comparaison entre les différents types de piles se récapitule dans le tableau 1.1 ci-dessous :

Type de la pile PEMFC | DMFC AFC PAFC MCFC SOFC
| bil + + - + - 2—
on mobile H H OH H C032 0]
Température de 50 -100 80 50 -200 ~220 ~ 650 600 - 1000
fonctionnement °C
Densite de puissance kw/m2 | 2,6 -5 0,6 [0,7-81{09-32|075-18| 1,5-6,5
Rendement de I’assemblage % | 40 - 55 25-30 45-60 40 - 50 50 - 60 50 - 65
Temps de démarrage sec-min | sec-min Min. Heures Heures Heures

Tableau 1.1 : Caractéristiques des piles a combustible
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1.4 - La pile a combustible PEMFC et ses éléments constitutifs
1. 4.1 - Définition

Les PEMFC (Proton Exchange Membrane fuel Cell) sont actuellement le type de pile
le plus étudié. Leurs applications sont multiples autant dans le domaine automobile que dans
le domaine stationnaire et portable. Elles portent également d'autres noms: SPEFC (Solid
Polymer Electrolyte Fuel Cell ), ou encore IEMFC (Ion Exchange Membrane Fuel Cell ).
Elles sont si populaires car elles présentent plusieurs avantages:

Non sensibles au CO2 (comme 1'est I'AFC).

Faible température de fonctionnement, permettant un démarrage rapide
Grande souplesse de fonctionnement et une meilleure gestion thermique.
Multi-usage et couvrent un large spectre de puissance.

Cependant, elles présentent encore des problémes qui doivent étre réglés:
e Tres sensibles au CO.
e Faible valorisation de chaleur (notamment dans les applications stationnaires).
e Cot ¢élevée de catalyseur (Platine).

1.4.2 - Principe de fonctionnement

Un ¢élément de pile & combustible réalise la transformation directe de 1’énergie
chimique d’une réaction en énergie €lectrique grace aux nombres d’électrons échangés
dans les réactions électrochimiques élémentaires de l'hydrogéne/oxygene (voir fig. 1.2).
L’atome d’hydrogéne se dissocié¢ au niveau de I’anode en protons d’hydrogene en libérant
des ¢électrons , les protons transmigrent vers la cathode et se combinent avec I’oxygene
pour former I’eau selon les réactions chimiques suivantes :

Coté Anode : 2H,=>4H +4e / Coté Cathode :O2+4H +4e =>2H,0
Réaction globale: 2H,+ O,=>2H,0

Electron = G i
e g ﬂ ﬂl v
Hydrogen |@ ﬂT @ @& | ’i' Oxygen
0% %0 |, - **. mlr: Q S
®o o ® ° c?
Jse =3 M
* 8 > » P
L @ |o C‘l —
Anode Electrolyte Cathode

Figure 1.2 : Principe de fonctionnement de la pile PEMFC

13



1.4.3 - Eléments constitutifs de la pile

La cellule carburant se compose de trois parties essentielles : la membrane, les ¢lectrodes
(anode/cathode) et les plaques bipolaires voir figure 1.3.
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Figure 1.3 : Eléments constitutives de la pile PEMFC
1.4.3.1 - Membranes polymeres ioniques

Elles possédent dans leurs structures polymérisées des groupements acides échangeurs de
protons ( Proton Exchange Membrane : PEM ), généralement SO3H (voir figure 1.4) ou COOH ,
permettant le transfert des protons de l'anode vers la cathode.

Comme tout électrolyte de pile a combustible, celui-ci doit présenter une trés faible
perméabilité aux gaz et un caractére isolant électronique. De plus, la membrane a aussi un role de
support mécanique des €lectrodes sur ses faces. L'épaisseur de la membrane est généralement
de 50 a 150 pm, résulte d'un compromis entre ces divers parametres : les caractéristiques
mécaniques, la conductivité¢ ionique, la perméation des gaz (I'étanchéité au flux des gaz), les
caractéristiques d’hydratation et le colit de fabrication.

Le développement des PEMFC a longtemps été freiné par la stabilité chimique des
membranes en milieu H,/O,. Les premieres membranes a base de copolymere de
divinylbenzéne permettant la réalisation de pile embarquée a bord des vols spatiaux du

programme GEMINI ont ét¢ définitivement remplacées par des membranes ioniques a structure
perfluorée (type Teflon ou Nafion).

CF, = CFOCF,CFOCF,CF,SOH
|
CF,

Fig.1.4 — structure de base de polymere Nafion
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1.4.3.2 — Electrodes

Les ¢lectrodes sont 1’anode et la cathode, elles sont collées de part et d'autre de la
membrane par pressage a chaud. L'ensemble électrode-membrane-¢électrode (EME) a une
épaisseur inférieure au millimétre. Ces électrodes se composent de deux couches distinctes :

a) Couche de catalyseur

C’est une couche mince qui a une triple fonction :

- supporter le catalyseur finement divisé et permettre son contact avec les gaz ;

- permettre aux espeéces protoniques de se déplacer depuis les sites catalytiques
d'oxydation de I'hydrogene vers les sites ou 1'oxygene est réduit;

- évacuer les électrons des sites catalytiques anodiques et redistribuer ces électrons sur les
sites catalytiques cathodiques.

Cette couche se compose du catalyseur (particule de platine de 2 a 4 nm), le polymeére ionique
(solubilisé puis reconstitué) et le matériau conducteur (en général de la poudre de carbone).
Ces ¢lectrodes sont réalisées par dépdt, sur un tissu de carbone conducteur, d'un mélange de poudre
de carbone platiné, de particules de PTFE et d'électrolyte polymere liquide (voir figure 1.5). La
teneur en platine varie entre 0,01 et 1 mg/cm® d'électrode.

b) Couche de diffusion (GDL ou Backing)

C’est une couche d'une épaisseur de 100 a 300 um, fabriquée en fibre de carbone,
plaquée sur la couche catalyseur (voir figure 1.5) et qui a un double rdle:
- Permettre la diffusion des gaz jusqu'aux électrodes.
- Permettre le transfert des électrons de I'anode vers la cathode.

De plus ils assurent un role essentiel dans la gestion de l'eau en permettant a la fois

qu'elle soit évacuée ou d'humidifier la membrane . La nature poreuse de ces supports
permet aux gaz de diffuser.

Folymer Pt + Carbon Fore

Reactant Membrane

Catalyseur

Figure.1.5 — structure de couche catalyseur
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1.4.3.3 - Plaques bipolaires (plats collecteurs)

L’ensemble EME est intégré entre deux plaques bipolaires. Ces plaques sont en
contact avec la surface des électrodes (voir figure 1.6) et qui permettent sur toute la
surface de 1’¢lectrode :

- la distribution des gaz ;
- la collecte des électrons ;
- I'évacuation des produits formés (I'eau a 1'anode).

Ce sont, en général, des plaques de graphite ou d'un métal résistant aux corrosions acide de
la membrane et oxydante du milieu réactionnel. Des canaux de distribution des gaz et
d’évacuation d'eau sont gravés dans ces plaques ; une mousse métallique peut ¢galement jouer
ce role. D’autres part, comme tout générateur €lectrique, la pile a combustible dégage une
forte quantit¢ de chaleur qu'il est parfois nécessaire de dissiper par un circuit de
refroidissement le long des plaques bipolaires.

Plat GDL

Fig.1.6 : Ensemble plat - GDL - catalyseur

1.5 - Les phénomenes physicochimiques dans la pile PEM

Le principe de fonctionnement et les principaux ¢éléments technologiques d’une pile a
combustible ont été décrits dans la partie précédente. Malheureusement la réaction chimique
idéale précédemment présentée va s’accompagner de pertes supplémentaires que nous nous
proposons de décrire dans les paragraphes suivants.

La figure 1.7 présente un schéma d’une cellule électrochimique qui permet de localiser les
différents phénomenes physico-chimiques au sein d’une pile a combustible.

Phénomeénes fluidiques : flux gazeux
Diffusion des gaz

Phénomeénes ohmiques : transport des protons
Transport d’eau

Phénomeénes électrochimiques + diffusion
Phénomenes thermiques : flux thermiques

SNk
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Figure 1.7 : Description générale des phénomeénes électrochimiques

1.5.1 - Phénomeénes fluidiques

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 homogene des gaz sur toute la
surface de 1’¢lectrode 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 1’eau. Ainsi, la pression partielle du gaz est généralement inférieure a la
pression totale des gaz qui est régulée. Néanmoins, ces phénomenes hydrauliques n’ont pas
¢été pris en compte dans cette these : les pertes de charge sont notamment supposées faibles et
donc négligées.

Pour le phénomeéne de diffusion des gaz on constate que les gaz sortant des canaux
diffusent a travers une premicre partie de I’¢lectrode, appelée « couche » ou « zone de
diffusion ». Le matériau de 1’électrode est un milieu poreux comme le représente la figure 1.8.
. 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 a I’état liquide est trés probable en pratique, particulierement c6té 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 1’¢lectrode ; elle réduit I’espace disponible pour une diffusion rapide des gaz, et
augmente ainsi la résistance au transport des gaz. Ces phénoménes de diffusion ont pour
conséquence de diminuer et limiter la concentration des gaz au niveau des sites réactifs de
I’¢lectrode.
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Figure 1.8 Schéma de la diffusion de I’oxygene dans la cathode
1.5.2 - Phénomenes 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 réactionnel
des deux demi réactions d’oxydoréduction. C’est ici que se produit la transformation de
I’énergie chimique en ¢énergie électrique. Des pertes dues a la cinétique 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 €lectrons 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 figure 1.9 représente une
description simplifiée du mécanisme. Notons que cette partiec de 1’électrode, « la couche
active » , présente peu de caractére hydrophobe, et est généralement considérée comme noyée
, ce qui offre une résistance a la progression du gaz comme dans la couche de diffusion.

Olg
[ 02 aq
ff

TRH20,lig

He H20,g

Carbomns f f ‘\ h‘ Gaz
24 Eau
Mafion
Mafion

Figure 1.9 : Mécanisme réactionnel autour du triple contact c6té cathode
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1.5.3 - Phénomenes ohmiques : circulation de protons

Ces phénomenes sont liés a la circulation des protons de I’anode vers la cathode qui
s’effectue par migration dans 1’eau contenue dans 1’¢lectrolyte sous 1’action du champ
¢lectrique anode-cathode. Les pertes sont liées a la conductivité protonique de 1’¢lectrolyte.

Pour une membrane en Nafion la conductivit¢é du membrane dépend essentiellement de
deux parametres : la température et son taux d’hydratation. Le Nafion a une base de Téflon,
qui est un polymeére fait de longues connexions carbone-fluor. Le Téflon est alors associé a
des chaines se terminant par des ions sulfonates SO; 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 chaine a une autre comme est
visible sur la figure 1.10. Le taux d’hydratation de la membrane est représentatif du nombre
de molécules d’eau présentes sur chaque site constitué par une terminaison sulfonates.

R s

S0; so;
g 50y ™ @

Figure 1.10 : Phénomene de circulation de protons
1.5.4 - Transport d’eau

L’eau liquide est produite par la réduction de 1’oxygéne (coté cathode) et migre de
part et d’autre de la zone de catalyse : a travers la zone de diffusion cathodique et "a travers la
membrane. La figure 1.11 présente un schéma des principaux phénoménes de transport d’eau.
Deux phénomenes antagonistes coexistent au niveau d’'une membrane en Nafion, impactant
sur I’hydratation :

* [’¢lectro-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 1’effet du champ
¢lectrique. Ce phénomeéne entraine les molécules d’eau de 1’anode.

anode membrans cathode

Electro—osmaose Evacuation de I"aau

Gradient
de concentration

Figure 1.11 : Phénomenes de transport d’eau
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A la cathode, et a, en particulier, tendance a dessécher la membrane c6té anode.
* Le transport dii au gradient de concentration de molécules d’eau qui est plus important coté
cathode lieu de la production d’eau. Ce phénomene entraine les molécules de la cathode vers
I’anode.

La dominance de 1’'un ou de I’autre phénomene dépend du niveau de courant. L. Gerbaux
[26] a remarqué qu’a partir d’un certain niveau de courant, 1’électro-osmose était mal
compens¢ par la diffusion de 1’eau. La référence présente un modele unidimensionnel du
transport de matiére dans la membrane.

1.5.5 - Phénomenes thermiques

Outre la chaleur de la réaction (réaction exothermique entre H2 et O2), les différents
phénomeénes décrits dans les paragraphes suivants participent a 1’échauffement interne de la
pile a combustible. La figure 1.12 présente les différentes pertes qui produisent de la chaleur.
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 I’adjonction d’un refroidissement par air pulsé¢ (ventilateurs) pour des piles a combustible
de faible puissance.

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

1) Pertes thermodynamiques
2) Pertes ¢€lectrochimiques
3) Pertes ohmiques

U

ane membrane cathode

+

Flux d' air externe
et radiation

Flux d'air externe
et radiation

Figure 1.12 : Phénomeénes thermiques (refroidissement naturel ou par air pulsé)
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1.6 - Problématique de la gestion d’eau
1.6.1 - Présentation du probleme

La description générale de la pile PEMFC nous indique qu’il faut maintenir un teneur
suffisant d’eau dans la membrane parce que la conductivité des protons est en proportion
directe avec cette teneur. Cependant, la teneur en eau ne doit pas dépasser le besoin nécessaire
pour assurer le passage des protons a travers 1’électrolyte car toute excés provoque le blocage
des pores des ¢lectrodes et des couches de diffusion.

L’eau produite dans la cathode peut jouer dans le cas idéal le role de maintien de niveau
d’hydratation de 1’¢lectrolyte. L’air inject¢ dans la cathode fournit la quantit¢ d’oxygene
nécessaire en méme temps il évacue toute excés en eau. Puisque la membrane est trés fine,
I’eau diffuse de la cathode vers I’anode. Souvent le niveau d’hydratation dans I’électrolyte est
maintenu, mais cela exige une bonne conception de la pile.

Ce maintien de niveau d’hydratation rencontre de sérieux obstacles tel que la migration des
ions d’hydrogéne entraine des molécules d’eau de 1’anode vers la cathode ce qu’on appelle
I’entrailnement ¢lectro-osmose. Normalement, chaque proton entraine entre un et cing
molécules d’eau [21]. Cela signifie qu’aux densités de courant élevées, 1’électrolyte sera
complétement déshydraté au coté de ’anode méme si la cathode est bien hydratée. Un autre
probléme provient de 1’effet de séchage provoqué par I’air a des températures élevées ou ce
phénomene a une température supérieur a 60°C il vaincre la production d’eau par la réaction
chimique. Parmi les solutions utilisées pour résoudre ce probléme on distingue,
I’humidification de 1’air ou I’hydrogéne ou les deux en méme temps avant leur injection dans
la pile. Cela apparait bizarre, mais il est trés efficace par rapport a d’autres procédés car il
augmente la performance de la pile d’une facon significative.

Dans la pratique, les différents parties de la pile peuvent étre : séches, noyées ou a
une teneur en eau bien précise. Par exemple si on prend un air trés sec qui entre dans la pile
mais apres un certain temps de passage dans la cathode il devient saturé et il perde son effet
de séchage. Cela pose de sérieux problémes pour la conception des grandes piles.

Les différents mouvements de 1’eau qui sont illustrés sur la Figure 1.13. sont
controlables. En commengant du haut, I’eau produite et I’eau entrainée sont proportionnelles a
I’intensité du courant. L’eau évaporée peut étre calculé en utilisant la théorie développée par
James Larminie et Andrew Dicks [21]. La diffusion de L’eau en arriére vers la cathode
dépend de I’épaisseur de électrolyte et de 1’humidité relative sur ces faces. Finalement, si
I’humidification externe des gazes est utilisée, ce processus est facile a controler.

1.6.2 - L’écoulement d’air et I’évaporation d’eau

En général, on évacue 1’eau produite en utilisant le méme €coulement d’air. L’air doit
étre injecté dans la cellule avec un taux supérieur a celle qui contient la quantit¢ d’oxygene
nécessaire pour la réaction chimique afin de compenser certaines pertes de concentrations.
Dans la pratique le taux stoichiometrique ne doit pas descendre au dessous de 2. Certains
problémes surgissent du fait que le séchage est di au flux d’air varie d’une fagon non linéaire
en fonction de la température. Dans la description générale de la pile on a ignoré que ’air
contient aussi la vapeur d’eau. On insiste sur ce point parce que la quantité de vapeur d’eau
dans I’air varie d’une facon significative en fonction de la température, 1’endroit et les
conditions climatiques.
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Figure 1.13 : Les différents mouvements de 1’eau dans la cellule

. Dans ce mémoire on n’aborde pas en détail les autres aspects qui affectent le séchage dans
un milieu biphasique tel que la pression partielle de I’eau liquide et la pression de saturation
de vapeur d’eau car on se limite a I’étude d’un milieu gazeux, mais il faut retenir que 1’effet
de séchage de I’air augmente rapidement aux températures €levées ce qui provoque de graves
conséquence sur la membrane. Le résultat c’est que I’air doit avoir une capacité modérée de
séchage. Souvent, il est nécessaire de procéder a I’humidification des gaz d’alimentation de la
pile. Cette humidification nécessite le calcul précis de la masse d’eau d’appoint en fonction de
la pression et la température

1.6.3 - L’humidification de I’air de la pile PEMFC

L’humidification de 1’air de la pile PEMFC doit étre bien controler. L’air doit étre
suffisamment sec pour permettre 1’évaporation de 1’eau produite pour empécher le blocage
des pores des ¢lectrodes, mais pas tres sec pour éviter I’exces de séchage de la membrane qui
doit retenir une contenance convenable en eau. Les expériences montrent que 1’humidité
relative de I’air doit étre entre 80% et 100%.

Quelles sont les conditions pour atteindre ces exigences? En générale, il y a des théories
qui peuvent nous aider pour €claircir cette situation. Il n’est pas trés difficile de tirer des
formules simples pour déterminer I’humidité dans 1’air d’échappement de la cellule. En
consultant ’analyse développé par James Larminie et Andrew Dicks [21] on constate que la
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pression de la vapeur d’eau a 1I’échappement dépend de la stoichiométrie de I’air et la pression
a la sortie de cellule. D’autres part la cellule peut étre plus humide par :

- la baisse de la température ce qui augmente les pertes.

- la baisse de débit d’air ce qui réduit la performance de la cathode.

- ’augmentation de la pression ce qui nécessite plus d’énergie pour le compresseur.
Toutes ces solutions ne sont pas attractives, une autre alternative est de récupérer I’eau de 1’air
d’échappement et 'utiliser pour I’humidification de I’air d’admission. Cela nécessite des
équipements supplémentaires et I’augmentation du poids et la taille de I’appareil, mais il
conduit & un net accroissement de la performance.

1.7.4 - Fonctionnement de la pile PEM sans humidification externe

Pour un choix convenable de la température de fonctionnement et le débit d’air d’admission,
il est possible de faire fonctionner la pile sans aucune humidification externe.

Les expériences montrent que si I’humidité relative de 1’air a la sortie est faiblement écartée
de 100%, donc la pile s’asseche ensuite elle s’arréte. Dans ces circonstances, si 1’air a la
sortie a une humidité relative inférieur a 100% donc la cellule a évacué tout ce qu’elle
posséde en eau, mais 1’air demande sans cesse de 1’eau ! Il faut souvenir que la condition a
I’entrée est plus en plus déshydratée. D’une fagon générale une humidification externe des
gaz réactifs est recommandée pour les piles PEM qui fonctionnent a des températures
supérieures a 60°C.

Cette caractéristique pose des difficultés pour le choix de la température optimum de
fonctionnement de la pile. Pour les températures élevées on a une meilleure performance qui
est due a la réduction de la surtension a la cathode. Cependant, au dessus de 60°C les
problémes de I’humidification accroissent et par conséquent le colt des équipements de
I’humidification et le poids peuvent dépasser le gain tiré des petites et 1égeres piles.

La clé de faire fonctionner les piles sans humidification externe c’est de prendre la
stoichiométrie de I’air de telle facon qu’on aura une humidité relative environ 100% pour ’air
a la sortie et d’assurer 1’équilibre d’eau dans la pile. Parmi les méthodes utilisées pour
atteindre ce but c’est de faire les flux d’air et I’hydrogene dans des directions opposés.

Méme si le débit d’air et la température sont bien sélectionnés, la pile sans humidification
fonctionne a une performance de 40% de moins par rapport son homologue avec des
réactants humides parce que malgré si I’équilibre total de I’eau est correct, il existe toujours
des endroits dans la pile ou I’humidité est tres faible en particuliers a I’entrée de 1’air. Malgré
que la suppression de I’humidification réduira énormément la complexité de systéme, la taille
et le colt, mais il est trées rare de trouver des piles sans I’utilisation de la technique
d’humidification.
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MODELISATION
DE LA PILE PEMFEC

24



CHAPITRE 2 - MODELISATION DE LAPILE PEMFC

2.1- Synthése bibliographique sur les modeles mathématiques

La plupart des modéles mathématiques ou expérimentaux qui sont disponibles a la
littérature sont validées sous certaines hypotheses. Parmi ces mod¢les, on a sélectionné
les modeéles mathématiques complets principaux [4], qui sont présentées dans les
tableaux 2.1- 2.7 ci-dessous :

Modele Bernardi and Verbrugge (1992)

Régions * membrane, couches catalyseur des électrodes, couche de diffusion
de gaz de la cathode

Hypotheses | * régime stationnaire, Isotherme, Unidimensionnel, la couche
catalyseur est Pseudo-homogene

Phénomenes | * les facteurs limitant la performance de la cellule

étudiés » Transport des especes dans les phase gaz, liquide et solide
« influence de la porosité des électrodes
» Effet des propriétés de la membrane

Conclusions | ¢ les forces capillaires empéchent 1’équilibre mutuel entre la pression

de gaz et de liquide dans la couche de diffusion
Principales | ¢ faible rendement due a la négligence des gaz (oxygene ou hydrogene

qui restent hors réaction dans la membrane
+ faible utilisation de catalyseur a la densit¢ de courant de
fonctionnement

Les limites

« valide uniquement pour une membrane complétement hydratée

* la force de trainée sur les molécules d’eau est négligée

* incapable de prévoir le noyage dans la couche de diffusion.

* la courbe de polarisation diverge des résultats expérimentales pour
les fortes densités de courant

Tableau 2.1- Modele de Bernardi et de Verbrugge [11]

Mode¢le Springer,Zawodzinski,et Gottesfeld (1991)

Régions » membrane et les deux ¢€lectrodes

Hypothéses | * régime stationnaire, Isotherme, Unidimensionnel

Phénomenes | * Transport d'eau a travers la membrane

¢tudiés + Effet de la conductivité de la membrane

Conclusions | ¢ le Transport convectif d'eau est due uniquement a la force de

Principales résistance d’entrainement de flux des protons

Les limites | eUtilisation des parameétres adaptés (comme la porosité effectif de
cathode) pour prévoir le noyage d’eau

Le tableau 2.2 — Modele de Springer, Zawodzinski et Gottesfeld [6]
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Modele

Weisbrod, Grot, Vanderborgh (1996)

Hypotheses | * régime stationnaire, Isotherme, Unidimensionnel, modé¢le Pseudo-
homogene de la couche de catalyseur de cathode

Régions « Electrodes (anode et cathode), Couche de catalyseur de cathode,
Membrane

Phénoménes | * Equilibre de I'eau dans les couches de diffusion

¢tudiés « effet de 1'épaisseur de couche de catalyseur et du chargement de
platine
* Impact de la température et de la pression de cathode sur la
performance

Conclusions | La performance de cellules atteint un maximum qui conrespond au

principales | chargement de platine des catalyseurs

Limites La résistance cinétique a la couche de catalyseur d'anode est négligée

Le tableau 2.3 — Mode¢le de Weisbrod, grotte et Vanderborgh

Mode¢le Gurau, Kakac, et Liu (1998)
Hypothéses | ¢ régime stationnaire, Bidimensionnel, Non isotherme
Régions  canaux de gaz, couches de diffusion de gaz, Couches de
catalyseur,
membrane
Phénomenes | « L'effet de la porosité de couche de diffusion sur la performance.
étudiés * L'effet de la vitesse d'air d'admission sur la performance de cellules.
* concentration d’oxygene a l'interface GDL et les canaux
d’admission.
* L'effet de distribution de concentration en oxygene sur le courant.
* La distribution de courant a l'interface GDL et la couche de
catalyseur
Conclusions | la distribution non uniforme de réactif a un impact important sur la
principales | densité de courant
Limites * Incapable de prévoir la surtension qui est due a la limitation de
transport dans la couche de catalyseur
Tableau 2.4 - Mod¢le de Gurau, Kakag, et Liu.
Modele Eikerling, Kharlats, Kornyshev et Voltkovich (1998)
Hypothéses | ¢ régime stationnaire, Unidimensionnel, Isotherme
Régions * Membrane, ¢lectrodes (anode et cathode) par un modele trés mince.
Phénomeénes |  Les effets des paramétres de la membrane sur la performance
¢tudiés » Comparaison entre un modele de diffusion et un modele de
convection de la membrane
Conclusions | Les données expérimentales confirment que le transport de 1'eau par la
principales | membrane est effectué par la convection, pour la plupart des cas
Limites * la limitations de transport de gaz dans les €lectrodes est négligée.

* on assume que seulement les forces capillaires affectent 1'équilibre
de la teneur en eau dans la membrane

Tableau 2.5 — Mod¢le de Eikerling et autres.
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Modele Yi et Van Nguyen (1999)

Hypothéses | ¢ régime stationnaire, [sotherme, Bidimensionnel

Régions « Electrode de cathode, canaux de gaz de cathode (distributeur de gaz
interdigité )

Phénomenes | * Effets de la conception de distributeur de gaz

¢tudiés * Effets des dimensions d'électrode

Conclusions | * La conception du distributeur de gaz peut réduire 1'épaisseur de

principales | couche de diffusion de gaz
* La diffusion joue un rdle important dans le transport de 'oxygene sur
la surface de réaction

Limites L’effet de I'eau liquide est négligé

Tableau 2.6 - Mod¢le de Yi et Van Nguyen.

Modele UM, Wang et Chen (2000)

Hypothéses | * Transitoire, Isotherme, Multidimensionnel, Electrodes homogénes,
couches de catalyseur et membrane

Régions » Canaux de gaz (anode et cathode), Les couches de diffusion des
gaz (anode et cathode), Les couches de catalyseur (anode et cathode),
Membrane

Phénomenes | ¢ Effets de la dilution d'hydrogene sur une pile fonctionnant avec un

¢tudiés gaz reformaté
* réponse transitoire de la densité de courant de cellules a chaque étape
de variation de tension

Conclusions | * La dilution d'hydrogene aura lieu quand la densité du courant est

principales | faible ce qui est limitée par le transport diffusif de I'hydrogéne vers le
site de réaction
* L'analyse monophasée peut fournir une bonne approximation pour
des densités de courant aussi hautes que 0.6 A/cm?2

Limites * l'eau est considéré qu’il existe seulement dans la phase liquide
* Incapable de prévoir la concentration de surtension a la cathode

Tableau 2.7- modéle de UM, Wang et Chen.

On note que le reste des modéles qui figure dans la littérature sont des modéles qui

dérivent des modeles précédents tout en ajoutant des investigations supplémentaires afin
de soulever les lacunes et les limitations indiquées pour chaque modele. D’autres part, ils
dérivent de ces modeles des modeles séparés qui se limitent sur 1’étude d’une partie bien
déterminée de la pile (modeles partiels), ou on constate une intention particuliére est
donnée a I’étude de la zone cathodique de la pile. Cette zone qui joue le rdle principal
dans le fonctionnement de la pile regoit la grande part des recherches qui visent a la
maitrise des phénomenes multiples que s’y déroulent. Parmi ces complexes phénomeénes
on distingue le transport des especes et la gestion de vapeur d’eau dans la couche de
diffusion de la cathode. Cette derniére était 1’objet d’une analyse détaillée dans le chapitre
précédent concernant la problématique rencontrée et qui est choisie comme théme de
notre mémoire.
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2.2 — Présentation détaillée de récentes modeles monophasiques

2.2.1 - Modele de J. Stockie et autres (2001) [2].

C’est un modele partiel pour 1’étude de transport des especes dans la couche de
diffusion des gaz.

2.2.1.1 — Les hypotheses

- le processus et isotherme, et le transport des especes se passe par convection et diffusion

- Le remplacement de la vitesse molaire moyenne par la vitesse de la masse moyenne.

- L’ajout au mélange le composant de gaz non réactif.

-Utilisation de I’équation de Maxwell-Stefan pour les flux diffusifs au lieu de la loi de Fick.

- le domaine du calcul est bidimensionnel a travers le GDL, marqué Q voir figure 2.1.

- Le mélange des gaz de cathode a trois composants : 'oxygeéne, vapeur d'eau et azote

- le mélange des gaz est considéré comme gaz parfait.

- la réaction catalytique est immédiate et irréversible de sorte que la concentration en
réactif a I'intérieur de la couche de catalyseur soit négligeable.

- la perméabilité et la porosité du milieu sont supposées des paramétres constants.

Figure 2.1 : Dimensions du domaine de modele Q.
2.2.1.2 - Les équations régissantes

a) - Equation de la conservation de masse
op
—+V.(pU)=0
py (PU)

U est la vitesse moyenne de la masse de mélange.
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b) - Equation de la conservation des especes

8(;,{ +V.(C,U+J,)=0

J, :le flux diffusif molaire
N, =C,U + Jest le flux molaire total (convectif et diffusif).

Les équations de maxwell-Stefan donnent le flux diffusif, J, sous la forme :

[Jf} {V(C, /C)}
= —CD.
J: V(C,/C)

Dll D12:|
D21 D22

A

c) — Equation d’état des gaz parfaits

avec D : matrice de diffusivité des gaz D = {

cM M
avec S, =0, —— "[l—M3j
P !

P =CRT

Avec C : concentration de mélange
R : la constante universelle de gaz
T': la température de la cellule.

d) — Equation de Darcy

U--Xvp

&u

avec  u :laviscosité¢ du mélange,
K : la perméabilité et ¢ : la porosité du milieu

Cette équation peut étre récrite en utilisant la loi des gaz parfait :
U=-TVC

KRT
&

Avec T =

e) — Equation de concentration de mélange

C=[p+M,-M)C,+(M,-M,)C,]IM,
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Avec p= Zk yol et C= zk C,
2.2.1.3 - Conditions aux limites

a) La frontiere imperméableay =0:

Sur la plaque collectrice les composantes verticales des flux sont nulles :

J) =0
J, =0
N, =0

b) La frontiere perméablea y =0

La concentration de mélange a I’entrée de GDL est la moyenne de celle du canal et le
flux diffusif de chaque composant a travers I’interface canal/GDL est proportionnel a la
différence de concentrations de chaque coté :

c=C
Jky :rok(ck _Ck)

Avec 1) : coefficient de transfert de masse avec le canal.
c) La frontiére perméable a y=H
Entre le catalyseur et le GDL, le flux diffusif de I’oxygene s’écrit :
Jo=ryCy
Avec r, : Coefficient de transfert de masse avec le catalyseur.
La membrane est imperméable aux gaz donc on prend le flux vertical nul pour le gaz inerte :
N, =0

Sur la frontiere III il résulte un flux de retour du composant produit final (c.-a-d., vapeur
d'eau) ce qui est proportionnel a celle de I’oxygéne :

N} =6-N,
Avec a: coefficient de retour, # =-2 a la cathode et =0 a l'anode.

d) Les frontiéres latéralesa x=0 et x =L

On applique les conditions des axes de symétrie.
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2.2.1.4 - Commentaire sur le modele

Ce mod¢le bidimensionnel transitoire utilise la relation de Maxwell-steffan au lieu
de la loi de Fik pour exprimer le phénomene de diffusion dans un mélange contenant trois
especes. Malgré que cette opération nous donne plus de précision mais elle engendre des
complications qui font perdre aux équations régissantes la forme générale de I’équation de
transport qui facilite 1’utilisation des techniques de la mécanique des fluides numérique.
Par contre on peut bien présenter le coefficient de diffusion en utilisant la relation de
Bruggman avec I’introduction des paramétres de la porosité, la tortuosité, la pression et la
température.

Les auteurs ont utilisé¢ une discrétisation spatiale a 1’aide de la méthode des volumes
finis et un schéma implicite pour discrétiser le terme temporel des équations régissantes,
ainsi ils font appel a un code spécial « DASSL » pour résoudre le systeme différentiel
algébrique de la forme G(t,y,dy/dt)=0 qui se base sur des approximation a 1’aide des
différences finis avec un sélecteur de pas de temps pour accélérer la convergence. D’autre
part ils ont présenté le schéma explicite avec sa condition de convergence, mais ils n’ont
pas utilisé ce schéma car ils veulent atteindre une erreur relative de 10 ou la capacité de
la machine ne permet pas le nombre d’itérations nécessaires.

L’avantage de ce modele c’est qu’il est un modele partiel ou les conditions aux limites
de la couche de diffusion sont exprimées.

2.2.2 - Mode¢le de BAO Cheng et autres (2006) [15]

Ce modele traite la gestion de 1’eau dans toute la pile (voir figure 2.2) par des modeles
séparés pour chaque partie distincte de la pile.

2.2.2.1 — Les hypotheses

- Les couches de diffusion des gaz, les couches catalyseur et la membrane sont isotropes.

- Régime stationnaire.

- La température de la pile est constante (isotherme).

- Les espéces sont dans la phase gazeuse et le changement de phase de ’eau est négligé. Le
mélange des gaz est considéré comme gaz parfait.

- L’activité de polarisation et le coefficient de transport nette de I’eau sont constants le long
de la direction des x pour les conditions identiques.

- Le domaine est bidimensionnel.

Figure 2.2 : Domaine du mod¢le
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2.2.2.2 — Les équations régissantes
A — Les canaux d’alimentation

Les concentrations des espéces dans les canaux doivent satisfaire la continuité de
I’écoulement donc les fractions molaires a la sorties s’écrivent :

é:a Xll/n,a - 2a(1_XIi/n,a)
TOTXE —2a(1- X1 )+ €,

out __

xXou = & XY +042(142a)(1- X))
e ¢, +0'21(1+2a)(1_X;n,c)

o 0.21¢¢, —1)(1—X,i",c)

2 & +021(1+2a)(1- X" )

Avec &, : taux stoichiometrique de 1’hydrogeéne
&, : taux stoichiometrique de Iair

a : coefficient de transport net de 1’eau

B - la couche de diffusion des gaz

a) Equation de continuité :

V(CU)=0
b) Loi des gaz parfait :

C=P/RT

¢) Equation de quantité de mouvement (loi de Darcy)

k
U=--2vpP
y7,
DX MPy, . . .
Avee u="5——,— et X; : fraction molaire de I’espece
> XM

d) Conservation des espéces

V-(CX,U)-V-(CDPVX,)=0
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Avec D =¢'" D,

B - la couche de catalyseur

La couche catalyseur de I’anode est considérée comme interface, mais pour la couche
catalyseur de cathode est modelé comme suit :

c, \ F —a,F
dl(y):Avl.0 0. exp(ac nj_exp[ a, nj
dy (o RT RT

dC 1
e [1(y)-1]
ly 4FD02W
dn 1
— = I
T (v)
cat ¢3/2D02:'”D02,H20 _ cmf

Avec D

off — ’ m D + Krizaé” :(fm¢)3/2Km
ot (= f.)Do, + fuDo, 1,0 RT 7 “

C -lamembrane
Le coefficient de transport net de 1’eau est définit comme le rapport entre le flux net
transport de 1’eau et le flux des ions. La force éléctro-osmotique est reliée linéairement a la

contenance en eau dans la membrane (A) par I’expression :

_25

ndrag - 22 A

Fpm,dry %

m
c Mgy =Ly v
Iavg m,dry dy

a = ndrag _nd;'f

Avec la densité moyenne du courant :

I, = %LW Idx

D — Les conditions aux limites

a) Pour la couche de diffusion
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-y =0 ala fronti¢re perméable (condition de type Drichlet)

P=P

entrée

, X, =X =05X"+X")
-y =0 ala frontiere non perméable (la paroi)

X,
8_P:0 1 L=0

oy oy

-x=0,x=L (les axes de symétries )

P oX.
op =0, —i=0
y y
- y=H ala fronti¢re avec la couche catalyseur les flux des espéces sont reliés a la
densité du courant local (/)

1
Neau(anode) = a;
1
N oxygene = 4 F

N,

eau(cathode) =

1
—(1+20)—
( Y

Avec F : constante de Faraday

b) Pour la couche catalyseur

2.4

s ](y)| y=0: O > ](y) | y=lcm: ]

C02 | y=0 =
0,

¢) Pour la membrane

Les conditions aux limites sont définit par I’activité de vapeur d’eau a I’interface
entre I’¢électrode et la membrane :

pX Vo
psat

a=

2.2.2.4 - Commentaire sur le modéle

Ce modele bidimensionnel stationnaire représente la gestion de I’eau dans toutes les
parties de la pile, il opte a donner a chaque partie de la pile un systeme d’équations
régissantes avec ses propres conditions aux limites.

Les auteurs ont utilis¢ dans 1’équation de continuité le variable concentration de
mélange au lieu de la densité de mélange, ce qui n’est pas conforme a la technique de la
mécanique des fluides numérique ce qui peut poser des obstacles a son adaptation a la
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dite technique. D’autre part on constate qu’ils font courir a I'utilisation de logiciel
FEMLEB pour résoudre les équations régissantes de la couche de diffusion.

2.2.3 - Mode¢le de C.Y. Wang et autres (2000) [9]

Le principe est basé¢ sur un seule modéle valable pour les différente parties de la
cellule seule les parametres et les termes sources qui changent d’une partie a I’autre. Ce
modele multidimensionnel traite la cinétique électrochimique, la distribution du courant,
et le transport de plusieurs especes.

02, H2O,
N2

HI H20,
N2

Vi

-—h-_r

o -

Figure 2.3 : Domaine du mod¢le

2.2.3.1 — Les hypotheses

- Régime transitoire et isotherme

- Les mélanges sont des gaz parfaits

- L’écoulement est incompressible et laminaire car les vitesses et les gradients de
pression sont trés petits.

- Les couches de diffusion, les couches catalyseurs et la membrane ont des structures
homogenes et isotropes.

- La température de la cellule est constante.

- La chute ohmique de tension est négligée dans la matrice solide des électrodes et les
collecteurs de courant.

2.2.3.2 — Les équations régissantes

Les équations de conservation de masse, de quantit¢ de mouvement, des especes et
des charges ioniques sont présentés respectivement comme suit :
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a(gg)+v-(ng)=0

a(,;.tsu) +V-(6p0UU)=-eVP+V - (u? VU)+ S,

olex, )

e (cUx,)=V-(DIVX,)+S,

V- (KTv®D, )+, =0

Avec :Xi U, p, g @, sont respectivement la fraction molaire, la vitesse de mélange, la
pression, la porosité et la charge ionique de la membrane.
Les coefficients effectifs de diffusion des especes et la conductivité ionique de la
membrane sont exprimées par la corrélation de Bruggman pour prendre en considération les
effets de la porosité et la tortuosité dans les milieux poreux :

eff _ 15
D =¢&,"D,
eff _ 15
Oy =¢,0;

Avec gy : la fraction de volume de milieu polymere.

Les termes sources sont présentés dans 1’ordre S,,, S, S¢ pour chaque partie de la pile
comme suit :

Le canaux des gaz 0 , o , 0
Les couches de diffusion —%gzu , O , 0

Les couches de catalyseur :

IC
C

]C
C

pour O, et pour H,0

totc totc

Sq'): I

La membrane :

k
—kﬁgmu 2 2,C VO,

P p

Avec les expressions de transfert de courant a I’anode et la cathode :
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Les diffusivités des espéces Dy :
3/2

T P

D=D,| — —

T, P

2.2.3.4 — Les conditions aux limites

Les inconnus sont X, Xm0, Xuz2, U, p, @ et puisque on utilise un seule modele pour
toutes les parties de la cellule donc on donne seulement les conditions aux limites sur la
surface extérieure du domaine de calcul ,donc on a la condition des flux nuls partout sauf

pour les entrées et les sorties des canaux d’alimentation :

a) Pour I’entrée de carburant

U l:node = U 0,—
H,y,anode — X Hy,~
X H,0,anode — X H,0,~
b) Pour I’entrée d’air
U Z;thode =U 0.+
X 0,.anode = X 0,.~

XH20,cathode = XH20+

¢) Pour les sorties d’air et du carburant

Les canaux sont supposés suffisamment long pour considérer que les champs de
vitesses et les concentrations sont en régimes développés. Pour la charge ionique le flux
est nul sur toutes les frontiéres du domaine de calcul.

2.2.3.5 - Commentaire sur le modéle

Ce modele est un modele complet qui englobe toute la pile, il se caractérise par
I’utilisation d’un seul systéme d’équations régissantes commun pour toutes les parties de
la pile et qui se résolvent d’une fagcon simultané, ainsi on constate ’absence des
conditions aux limites entre les différentes parties de la pile et il y a uniquement les
conditions aux entrées et sorties des canaux des gaz et sur la couche catalyseur.

Les auteurs optent a I’utilisation d’un code commercial de mécanique des fluides
numériques (CFD). Ce genre de code se base sur une discrétisation par la méthode des
volumes finis. D’autre part il évite la résolution de 1’équation de continuité et il le
remplace par les procédures de correction de pression et des vitesses, ainsi pour un cas
comme le présent écoulement qui est dominé par la convection ou I’interpolation par les
différences centrées n’est pas valable, il font courir aux interpolation (amont, de
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puissance, quick,..) et utilisent les algorithmes (SIMPLE, SIMPLER,...) et la mode de
sous relaxation pour atteindre la convergence.

2.2.4 - Mode¢le de J.J. Hwang et autres (2004) [16]

Un mode¢le tri-dimensionel pour simuler les phénoménes de transport dans la zone
cathodique pour les deux types de canaux d’alimentation (conventionnels et interdigités). Le
domaine de calcul comporte la couche de diffusion et le canal d’alimentation (voir figure
2.4).

W : -

Figure 2.4 : Domaine du modéle
2.2.4.1 — Les hypotheses

- Régime stationnaire

- Les mélanges sont des gaz parfaits et I’écoulement est incompressible et laminaire.

- La couche de diffusion a une structure homogeéne et isotrope et les propriétés

morphologiques (porosité, tortuosité, perméabilité) sont uniformes.

- La température de la cellule est constante.

- L’eau dans la cathode existe seulement sous la forme vapeur.

- La couche catalyseur est considérée comme une couche trés fine et la réaction se
passe uniquement sur sa surface.

2.2.4.2 — Les équations régissantes

Les équations de conservation de masse, de quantité de mouvement et des especes
sont présentés respectivement comme suit :

opU N opV N opw _

0
ox oy 0z
oU ouU oU OoP o'U 0*'U o'U
U—+pV — 4 pW —=—g—+ - LU
P g = Ta ety e Tk
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ov ov oV oP o'V oV oV, u

Ut pV g pW = —e ¢ + ~Ler
R R N =2
2 2 2
pUa—W+,0V6—W+,0W6—W:—ga—P+,u(a V2V+6 VZ+6 VZV)—&SW
Ox oy 0z 0z Ox oy 0z K
2 2 2
pUaCO +pVaC0 +pWaCO =(6 C;O +6 C;O +6 C;O)
ox oy 0z Ox oy 0z
2 2 2
pUacV +pVaCV +pWaCV :(6 C, +8 C, +8 C,,)

Ox oy 0z ox® oy° oz’
Avec les parametres de diffusion :
DY =&'D, , DI =&D,
Avec ¢ :porosité ,7: tortuosité
Remarque : Dans les canaux 1’équation de quantité de mouvement se transforme a
I’équation de Naviers-stockes, mais dans la couche de diffusion cette équation se
transforme a la loi de Darcy.
2.2.4.3 - Les conditions aux limites
a) A I’entrée de I’oxygéne
pP=pP" , C,=C, , C,=Cy

b) Sur les surfaces du collecteur de courant

U=V =W=0 ,6C0=6i=a_P
Oy dy Oy

¢) Sur les plans de symétries

oU oV _aw _aC, 9C, P

D 0
Oz 0z Oz Oz Oz Oz

d) A la sortie du canal
P — Pout , aco _ a& _ O
ox ox

e) Sur la surface du catalyseur
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oP

U=V=W=0 , —=0,
oy
oC e
pro_ L o pufC (201
dy 4F oy 2F

Avec D’expression du courant / :

[=i S0 exp 25
" AR

Donc, les conditions aux limites pour les concentrations de 1’oxygene et la vapeur
d’eau sur la surface de réaction s’écrient :

- oC i, C
DY = L exp(zF 77):0
&y 4FC, \RT

D oC, (1+2a)i, C, exp[ 2F ’7] 0
oy 2F  C, RT

On fait varier la surtension cathodique pour déterminer les concentrations
correspondantes de 1’oxygene et de la vapeur d’eau. Aprés la détermination de la
concentration de I’oxygene dans la couche de diffusion, on calcul la densité locale du
courant généré sur la surface en utilisant I’équation suivante : |

I(x,z) =4FD;

eff aCYO
0

La densité moyenne du courant sur la surface de réaction est calculée a 1’aide de
I’expression suivante :

1 w L
Loy =37 ! _([[(x,z)dxdz

2.2.4.4 — Commentaire sur le modele

Ce modele est un modele tridimensionnel partiel qui concerne seulement la partie
cathode (catalyseur-GDL-canal). Dans sa forme général il se rassemble au modele de
Wang et autres (2000), mais on constate que a 1‘équation de conservation des especes il
utilise la variable concentration des espéces au lieu de la fraction molaire, et multipli¢
cette équation par le terme densité. D’autre part puisqu’il se sert d’un seul systéme
d’équations pour les trois partis de la pile, donc il exprime uniquement les conditions aux
limites a la sortie et I’entrée du canal et sur la couche catalyseur. Pour la détermination de
la densité du courant local généré sur la surface de catalyseur il utilise la relation de Tafel
ou il fait varier les valeurs de la surtension cathodique pour calculer la densité du courant.

Les auteurs ont utilisé la méthode des volumes finis pour la discrétisation des équations
régissantes, ainsi ’application de la technique de la mécanique des fluides numérique

40



selon les étapes suivants : résolution de 1’équation de quantité de mouvement, résolution
de I’équation de correction de pression, résolution des équations de concentration des
especes. Le couplage entre la vitesse et la pression est traiter par I’algorithme SIMPLER,
I’interpolation des variables est faite par le schéma amont et des sous relaxation sont
appliqués sur les variables indépendants.

2.2.5- Modele de Y. Wang et C. Y. Wang (2005) [17]

Un seul modele d’une simulation tridimensionnelle transitoire de transport des
especes avec I’augmentation progressive dans le pas de la densité du courant pour clarifier
I’interaction entre la réponse de la tension et la dynamique de transport d’eau dans les
piles fonctionnant a une faible humidification externe.

2.2.5.1 - Les hypothéses

- Les mélanges sont des gaz parfaits

- L’écoulement est incompressible et laminaire car les vitesses et les gradients de
pression sont tres petits.

- Les couches de diffusion, les couches catalyseurs et la membrane ont des structures
homogenes et isotropes.

- La température de la cellule est constante.

- le transport des espéces est un phénomene transitoire.

2.2.5.2 — Les équations régissantes
Les équations de conservation de masse, de quantit¢ de mouvement, des
especes , des charges ioniques et des charges ¢électrique sont présentés

respectivement comme suit :

V-U=0

l{a—u+1V-(UU)}=—V(£j+v-r+5u
gl ot ¢ Yo,

oC
e L+ V-(UC)) = v(p#vc,)+s,

0=V-(K7VD,)+S,

0=V-(c?VD, )+5,

s

Avec la porosité ¢ =/ dans le canal d’alimentation, mais pour [’équation de transport
des especes au niveau de  MEA la porosité est exprimée en fonction de la
contenance en eau a la membrane, ’activit¢ de I’eau, la température et la
pression de saturation. La contenance et I’activité de 1’eau sont donnés par des
expressions détaillé par Wang et autres [18].
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Les termes sources pour les différentes parties sont semblables a celles du modéle
N° 2.3, tout en ajoutant le terme source a 1’équation des charges électriques :

S =—1

S

2.2.5.3 — Les conditions aux limites

Les inconnus sont Cps Crzo, Crz U, p, D, D et puisque on utilise un seule modele
pour toutes les parties de la cellule donc on donne seulement les conditions aux limites sur
la surface extérieure du domaine de calcul ,donc on a la condition des flux nuls partout
sauf pour les entrées et les sorties des canaux d’alimentation :

a) Pour I’entrée de carburant et I’air les vitesses sont calculées a 1’aide des ratios
stoichométriques et la densité du courant iy et les débits d’entrée 4. et A,

CHzanl:Aa COZPCUTAC

g Ai,|2F © Ai,J4F

En connaissant les pressions d’entrée, les concentrations a 1’entrée sont calculées par la
loi des gaz parfaits.

b) Pour les sorties on applique les conditions de 1’écoulement développé ou a flux nul.

8_U:0 8Ck:0 ’O(De:() ’ OCDS:O
on on on on

b

C) Sur les parois solide on applique les conditions de flux nul et imperméabilité des vitesses.

U=o0 . G‘Ck:O,aCDez 8P=
on

—=0
on

(U

2.2.5.4 — Commentaire sur le modéle

Le méme commentaire que celle de Wang et autres (2000) en ajoutant que les
auteurs ont utilisé 1’équation de continuité en régime stationnaire, mais pour les
équations de quantité de mouvement et la conservation des espéces ils ont utilisé le
régime transitoires avec un ajout de 1’équation de conservation de la charge électrique
cela dans le but de contrdler I’interaction entre la réponse de la tension et la
dynamique de transport d’eau dans les piles fonctionnant a une faible humidification
externe. D’autre part on constate qu’ils utilisent le variable fraction molaire de
I’espéce au lieu de la concentration molaire dans I’équation de conservation des
especes.
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2.3 — Choix d’un mode¢le mathématique de la couche de diffusion

Apres ’étude approfondie des différents modeles mathématiques présentés ci-
dessus et I’analyse des avantages et les inconvénients de chaque modele, le modele
choisie pour 1’étude et la simulation de la couche de diffusion des gaz (GDL) dans la
zone cathodique d’une pile a combustible de type PEMFC se caractérise par la
structure morphologique présentée avec 1’ensemble des ¢léments cathodiques sur la
figure 2.5 Cette couche est un block de matériel qui contient des pores dans lesquels
passent les réactants gazeux et le vapeur d’eau.

AR

Figure 2.5 : structure de la couche de diffusion
2.3.1 — Les hypothéses

* Le régime de I’écoulement est transitoire.

 La température de la cellule est constante.

* L’¢écoulement des gaz est laminaire est incompressible car les vitesses et les
gradients de pression sont tres petits, mais la densité est variable.

» La viscosit¢é de mélange des gaz est constantes, elle est calculée a partir des
conditions d’entrée.

* La structure de la couche de diffusion est isotrope et homogene, et ne s’étend pas
dans les canaux des gaz , I’épaisseur et la porosité de GDL sont choisis de telle
facon qu’on prend en compte 1’écrasement sous le collecteur de courant.

* Les équations de quantité de mouvement seront réduites en équations de Darcy.

* L’eau dans la cathode existe seulement sous la forme vapeur.

* Le domaine de calcul est bidimensionnel.

2.3.2 — Les équations régissantes

En considérant que la masse moyenne le mélange de gaz dans la couche de diffusion
s’¢écoule avec la vitesse U. En appliquant les principes de conservation sur 1I’écoulement
de mélange des gaz on obtient :
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2.3.2.1 - Equation de la conservation de masse

L'équation de la conservation de masse pour le mélange de gaz est :
2—p+V.(pU):O (2.1)
4

U : le vecteur vitesse moyenne de la masse de mélange.
2.3.2.2 — Equations d’état des gaz parfaits

Dans un mélange idéal de gaz, la pression dépend linéairement de la concentration de
mélange par l'intermédiaire de la loi des gaz parfait :

P=CRT (2.2)

Avec : R.:laconstante universelle de gaz
T : la température de la cellule.

2.3.2.3 -Equation de conservation de quantité de mouvement
La couche de diffusion est un milieu poreux de porosité ¢ et de perméabilité¢ K ou
s’écoule le mélange de gaz d’une viscosité u avec des vitesses et des gradients de pression

tres petits, donc 1’équation de quantité de mouvement se réduit en équation de Darcy :

u--Lvp

&

Quand les parameétres de matériels sont constants, cette équation peut étre récrite en
utilisant la loi des gaz partfait équation (2.2) on obtient :

U=-TrvcC (2.3)
avec ' =KRT/eu
2.3.2.4 — Equation de conservation des especes

Dans la couche de diffusion il y a le mouvement de trois espéces : I’oxygene, le
vapeur d’eau et I’azote chaque espéces a une concentration molaire Cj et un coefficient

effectif de diffusivité dans I’air D , 1’équation de conservation des espéces s’écrit:

aCtk +V-(UC,)=V-(DIVC,) (2.4)

En tenant compte de la tortuosité et la perméabilité de milieu poreux les coefficients
de diffusion sont obtenus a I’aide de la correction de Bruggmann en plus de leurs
dépendances de la température et la pression voir [17] :
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D = £5D, = £ D, (T/353)" (I P) 23)

Avec Dy : le coefficient de diffusivité de 1’especes dans le gaz de cathode
dans les conditions standards.

2.3.2.5 — Equations de concentration de mélange des gaz

La concentration de mélange des gaz peut étre écrite en fonction de la densité, les
concentrations des composants et les masses molaires en utilisant:

C=C,+C, +C,

p=M,C,+M,C, +M,C,

C:[p+(MZ_MO)CO+(MZ _MV)CV]/MZ (2.6)
Avec My : la masse molaire de 1’oxygéne Mp=32¢g
My : 1la masse molaire de vapeur d’eau My =18 g
M7 : la masse molaire de 1’azote M;=28¢g

2.3.2.6 — Systéme des équations obtenues

Apres la substitution de 1’expression de la vitesse U, les équations de continuité et de
conservations des especes représentent un systeme de trois équations a dérivées partielles
non linéaires et entiérement parabolique qui régissent les concentrations des especes C,
et C, et la densité de mélange p.

2.3.2.7 — Les conditions aux limites

En tenant compte que les canaux des gaz sont de type conventionnel et le domaine
de calcul est assimilé a un domaine bidimensionnel (voir figure 2.6) les inconnus sont p.
Cos Cmpo, donc aux fronticres extérieures du domaine on utilise la condition de flux
nul sauf pour I’entrée d’air et avec la couche de catalyseur.

y=0

Figure 2.6 : Domaine de calcul
a) y=0 ATlentrée d’air
Il s’agit d’une frontiére perméable et puisque le modele est bidimensionnel, donc on

considere qu’on a le long du canal des gaz une concentration uniforme des especes qui
est la moyenne arithmétique entre les concentrations de I’entrée et la sortie du canal :
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CO:C_O J CV:C_V ) P =P

En connaissant la pression a 1’entrée on calcul la concentration de mélange a I’entrée
a I’aide de la loi des gaz parfaits, et en connaissant les fractions molaires a I’entrée X, ,
X on calcule les concentrations des espéces a ’entrée.

Les concentrations des especes dans le canal des gaz doivent satisfaire la continuité de
I’écoulement donc les fractions molaires a la sorties s’écrivent [15] :

EXT 4+ 042(1+20)(1-X)
E+021(1+20)(1-X")
Yo _ 021 -1)(1-X}")

O EL021(142a)(1-X")

out __

Vv

& : ratio stoichométrique de I’air

En connaissant la pression a la sortie on calcul la concentration de mélange, ensuite
on calcul les concentrations des especes a la sortie.

b) y=0 surlasurface de la plaque collectrice du courant

Ce segment est une fronti¢re non perméable (la paroi) on applique les conditions
des flux et vitesses nuls :

c) A x=0cet x=L

Il s’agit des axes passant par la moiti¢ de I’ouvertures des canaux des gaz, donc en
supposant que la solution est périodique dans la direction des x , ces axes sont des axes
de symétries , dans ce cas on applique la condition de symétrie.

d A y=H

C’est a la frontiere avec la couche catalyseur qui est supposée comme une épaisseur
trés fine (interface) et la réaction électrochimique se passe d’une fagon instantanée, donc
les concentrations sont négligeable en aval de la couche et les flux diffusifs des espéces
sont en fonction de la densité du courant local [16] :

I
J =—
O 4r
(1+2a)l
T

Avec a : coefficient de transport net de I’eau a travers la membrane vers la cathode
F : constante de Faraday

L’expression de la densité du courant / varie en fonction de la distance x suivant un
courbe qu’on va le déterminer dans le chapitre 3.
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Chapitre 3 : Résolution par la méthode des volumes finis
3.1 - Géométrie et maillage du domaine de calcul

Avant d’entamer les étapes de discrétisation il est plus commode de déterminer la
géométrie et le maillage du domaine de calcul. Comme on a indiquer au chapitre précédent
le domaine est simple car il a la forme d’un rectangle voir figure 3.1. La largeur de rectangle
H (cm) qui est I’épaisseur de la couche de diffusion .La longueur de rectangle W(cm) qui
représente la largeur de la couche de diffusion.

Pour ce domaine on opte a un maillage cartésien de pas Ax et Ay constants, le nombre de
maille sur I’axe des x mx, le nombre de maille sur I’axe des y m,. L’ouverture du canal des
gaz est 2W; (cm). Pour localiser les bornes de la plaque collectrice on prend W;=m,. Ax .
Les frontiéres x=0 et x=W sont des axes de symétrie. Et puisque le canal de gaz est de type
paralléle, il suffit d’étudier I’écoulement dans la moiti¢ du domaine car a x=W/2 est aussi un
axe de symétrie.

Figure 3.1 : Géométrie et maillage du domaine de calcul
3.2 — Discrétisation des équations régissantes
3.2.1 - Formulation de la méthode des volumes finis

La méthode de volume est un processus utilisé¢ pour la discrétisation des équations
différentiels aux dérivées partielles concernant les phénoménes physiques conservatives.
La clé de cette méthode réside dans ’application du théoréme de divergence (théoréme
d’Ostogradski), qui permet de changer une intégrale de volume en intégrale de surface.
Dans notre cas qui se caractérise par un régime transitoire de conduction et convection
dans un repere cartésien bidimensionnel et sans terme source, la forme générale des
équations différentiels d’un variable @ s’écrit :

op  oWg)  o0d) _ 0 1,04, 0 ,0p, (3.10)
o ox & ox ox oy oy '
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L’intégration de I’équation précédente se base sur la conservation des flux entrant et
sortant a travers les faces des volumes de controle d’un maillage cartésien a pas
constant voir figure : 3.2, donc I’intégration spatiale de I’équation 3.10 s’écrit :

i_j’my +[Wg), - W), Wy +[(V9), - V), JAx =

(3.11)
op. 08 9p. _ p0¢
{(D ax)e (D aX)W}Ay +{(D ay)" (D 8y)s}Ax

Fab:4

Ly

Figure 3.2 : volume de controle

En tenant compte que les variables scalaires sont définis au centre de volume de
contrdle (maille) tandis que les variables en vecteurs sont définis sur les faces de la
maille, donc en appliquant un schéma de différence centrée sur le variable @ pour les
maille intérieurs du domaine de calcul I’équation 3.11 s’écrit :

@ sy {U((é ity Iuthe ¢P)}A {V(m b, V(¢S+¢P)}Ax=

2

(3.12)
¢E_¢P _ ¢P_¢W ¢N_¢P _ ¢P_¢S
{De (—Ax )-D, (—Ax )}Ay + {Dn( A )=D( o )}Ax
En prenant un coefficient de diffusion constant 1’équation 3.12 s’écrit :
%AXA)’ +%[Ue(¢E +0p)-U (¢ + ¢P)]+%[Vn (P +0p) =V (P + ¢P)] =
DA D Ax (3.13)
e 20, 44,147 0y 26, + 4]

3.2.2 - Discrétisation de la vitesse de mélange

Tandis que les vitesses sont localisées sur les faces de la maile, donc a partir de
I’équation (2.6), les vitesses sur les faces de la maille p s’écrivent :
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- Pour la composante horizontale

v, ==t
¢ Ax
P,—-P
Uu,=-r--—=r (3.14)
Ax
- Pour la composante verticale
y ==t
n Ay
P, - P
V,=-T—— (3.15)
Ay

3.2.3 - Formulation des schémas explicite et implicite

Le terme temporelle de 1’équation semi discréte (3.13) peut étre discrétiser dans le
temps soit par la méthode explicite :

% ¢I+At _ ¢P
dt At

Pour alléger 1’écriture on note ¢, =@, et ¢, = @, donc I’équation (3.13) s’écrit :

Po =0 popy + LU 9=V + 9] [V,1(¢N+¢P)—Vs(¢s+¢p>]=

At
M[¢E_2¢P+¢W]+D.M[¢N_2¢P+¢S]
¢}t> :_E[U (¢ +9)-U, () +p) ]__[V (@ +8p) -V, (95 +¢P)]
D-At D-At (3.16)
T b =20, + by 1+ T by 200 + 454 4
(Ax) (Av)’

Ou bien par la méthode implicite le terme temporel s’écrit :

d¢ ¢t+At _¢
dt At

Pour alléger 1’écriture on note ¢," =@, et ¢/, = $, donc I’équation (3.13) s’écrit :
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¢At¢f’m + UG 0=V @y + )1+ ST By 4 0) V.G + 9]

be =28, + gy [+ 2

[¢N - 2¢P + ¢S]

¢P+_[U (¢E+¢P) U (¢W+¢P ] [V (¢N+¢P) V(¢s+¢P ]

D - At D - At 0
_WM 20, + ¢W] (y) [¢ 2¢P+¢S] b

Pour alléger 1’écriture on pose :

A A
2Ax C2Ay
At At

&F "

Donc I’équation précédente s’écrit :

8y +GU,($; + )~ GU ($, +,) + EV, (8 +¢,) — EV,($s + ;)
—LD[g, —24, + ¢, ]- 0D [4, —2¢, + ¢ ]= ¢r

(GU,+EV,-GU,—-EV, +2LD+20D +1)¢, +(GU, — LD)¢, 317
—(GU,, +LD)¢,, +(EV, —OD)$, —(EV, + OD); = ¢, 17

3.2.4- Formulation de la méthode de balayage ligne par ligne

Pour appliquer le balayage ligne par ligne on suppose les valeurs de la variable @ aux

positions Est et Ouest sont connues et on leur donne les valeurs de temps précédent donc
I’équation (3.17) prend la forme :

(GU,+EV,-GU,—-EV, +2LD+20D +1)¢, 318
+(EV, —OD)¢y —(EV, + OD)§s =¢ —(GU, —LD)¢; +(GU,, + LD)g, 19

3.2.5- Application sur les équations de conservation avec le schéma implicite
3.2.5.1 - Application sur I’équation de continuité

En appliquant la forme de 1’équation (3.18) sur I’équation de continuité pour les
mailles a I’intérieur de domaine de calcul on obtient :

(GU, +EV,~GU, ~EV, +V)p, + EV,p, —EV,p; = ph ~GU,pt +GU,pjy  (3.19)
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Pour faciliter le calcul numérique on introduit les indices i et j aux locations
correspondantes selon la figure 3.3 donc 1’équation (3.19) s’écrit :

(GU,, +EV,,~GU,, , —EV,,

i,j-1

+ l)pi,j +EV 00 —EV P =

(3.20)
pi(fj - GUi,jpiO-i-l,j + GUi—l,jpiO—l,j

* ® i+

Ayl O LT

ol
|

AX

Figure 3.3. - Le maillage et I’emplacement des inconnus
.3.2.5.2 - Application sur I’équation de conservation des especes

En appliquant la forme de I’équation (3.18) sur I’équation de conservation des
especes pour les mailles a I’intérieur de domaine de calcul on obtient :

(GU, +EV, —GU, —EV. +2LD +20D +1)¢,
+(EV, - QD) —(EV, + OD)¢s = ¢, —(GU, — LD)$; +(GU , + LD)¢,

(GU,,+EV,;,-GU,_,,—EV,, ,+2LD+20D+1)C,, . +(EV,, —OD)Cy, ., (3.22)
- (EVi,j—l + QD)Ck;i,j—l = CI?:i,j - (GUi,j - LD)C!?;H—I,]‘ + (GUi—l,j + LD)CI?;i—l,j

Remarque : pour alléger 1’écriture on a gard¢ la lettre D comme coefficient de diffusion au
lieu d’écrire D

3.2.5.3 — Introduction des conditions aux limites a la frontiére sud

Pour les mailes situés aux frontiéres sud du domaine de calcul les équations de
conservations nécessitent des traitement particuliers par conséquent elles prennent des
formes différentes aux celles de I’intérieur du domaine de calcul. En réarrangeant 1’équation

(3.16) aune forme sans I’interpolation de différence centrée et avec une apparition distincte
des flux diffusifs :

¢P + 2GU€¢€ - 2GUW¢W + 2EVII¢}1 - 2EVS‘¢Y

—LA){DqéE —&p _D¢P_¢W:|_QA){D¢N_¢P _D¢P_¢S:|:¢2 (3.23)
Ax Ax Ay Ay
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A-Alentréed’air Pour y=0 0<x<W; ( 0<i<mg, j=I)

A I’entrée d’air, il s’agit d’une frontiere perméable ou on applique des conditions
aux limites de type Dirichlet sur la face Sud voir figure 3.4, et puisque on a opté a un
écoulement bidimensionnel donc on prend les valeurs moyennes des variables au canal
comme condition d’entrée au GDL :

C,=C, =0.5(C"+C™)
C=C

pP=p
Le composante verticale des vitesses sur la face sud est donnée par :

-C -C,
o =T . ou V,=I ’
Ay ’ Ay
Fil:4
™
E : Ay
| N 1
Lo
| 1 i
. [Ty e k
W w: P : E E
—O0———O0—+—=9
| | ! ¥
s

Figure 3.4 : la frontiere d’entrée
B - Surlaplague Pour y=0 W <x<W2 (mp<i<my/2, j=I)
Ce segment est sur la surface de la plaque collectrice de courant qui est une
frontiere non perméable (la paroi) on applique les conditions de flux nul et

I’imperméabilité des vitesses sur les faces Sud.
v, =0

[Dack} o
oy |,

3.2.5.4 - Application des conditions aux limites sud sur I’équation de continuité

Pour I’équation de continuité on a pas de flux diffusif I’équation (3.23) s’€crit :

—pp +2GU,p, =2GU p, +2EV, p, —2EV.p, =-p; (3.24)
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A- Al’entréed’air Pour y=0 0<x<W; ( 0<i<mg, j=I)

En appliquant respectivement une interpolation a différences centrées, un schéma
implicite et un balayage ligne par ligne sur I’équation (3.24) on obtient :

Pr+GU (pp+pp)=GU, (py +pp)+EV,(py +pP)_2EVs0:;: pg
Pr+GU (pp+pp)=GU, (py +pp)+ EV,(py +pP)_2EV€0;: pg
(EV,-GU,+GU, +)p, +GU,p, ~GU, p, +EV,py, =2EV,,p=p,

(EV, -GU,+GU, +1)p, +EV,p, = p° —GU,p° +GU p% +2EV,,p  (3.25)

(EV” - GUi—l,j + GUi,j + l)pi,j + EVi,jpi,j+1 = pi(?j - GUi,jpi(i—l,j + GUi—l,jpiO—lj +2EV,,p

B -Surlaplague Pour y=0 W <x<W/2 (mp<i<my/2,j=I)

Puisque la vitesse verticale sur la plaque est nulle donc de méme comme 1’équation
(3.25) mais avec Vy=0, on obtient :

(EV,-GU,+GU,+1)p, +EV,p, = pp —GU,py +GU p, (3.26)

(EV,,-GU._,;+GU, , +D)p,; +EV, ,p, ;. = pi(?j - GUi,jpi(i—l,j + GUi—l,jpiO—l]

3.2.5.,5 - Application des conditions aux limites sud sur les equations de concentrations

A-Alentréed’air Pour y=0 0<x<W; ( 0<i<mg, j=I)

N

- lavitesse V., =V,

- les concentrations C,., =C,; = C_k
Donc I’équation (3.23) s’écrit

C,, +2GU,C,, —2GU,C,., +2EV,C,, —2EV, Cs

-Lplc,, -2¢,, +C,, ]-0D|C,.,, ~2C,, +Ci|=CL,

En appliquant respectivement une interpolation a différences centrées, un
schéma implicite et un balayage ligne par ligne sur I’équation (3.24) on obtient :
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Ck;P + GUe (Ck;E + Ck;P) - GUW(Ck;W + Ck;P) + EVn (Ck;N + Ck;P) - EI/SOEk
-Lplc,, -2C,, +C,, ]-0D[C,, -2C,, +Ci|=C2,

(EV,-GU, +GU, +2LD +20D+1)C, , +(GU, - LD)C, , —(LD +GU )C,,,
+(EV, =QD)C,. = C{p + EV,,Ci + ODCs

(EV,-GU, +GU, +2LD +20D +1)C,., + (EV, —QD)C,., =

- - (3.27)
CP, +EV,,Ci +ODCy —(GU, —LD)C!, +(LD +GU,)C?,

(EV,,-GU,_,;+GU, ; +2LD+20D+1)C,,  +(EV,, —OD)C,, ., =
Cy,, +EV,,Ci +ODCx —(GU, , -LD)C}, ,, +(LD+GU,, )Cy,., |

ki j kesi, j+1 i-lj

B -Surlaplague Pour y=0 W, <x<W/2 (mp<i<m/2,j=I)

C
De méme comme 1’équation (3.27) mais avec V=0 et {D p k } = 0on obtient :
Y1
(EV,-GU +GU,+2LD+QD+1)C,., +(EV, —0OD)C,., =

. o o (3.28)
Cip —(GU, = LD)C,.; + (LD +GU ,))Cyyy

(EV,,-GU,_,;+GU, ;+2LD+ Q0D +1)C,, . +(EV, ; - OD)C
Cpr.; —(GU,, —LD)C}, .., +(LD+GU,

ki, j ki, j+1 i-1,j

ki j+l =

0
)Ck;i—l,j

3.2.5.6 - Introduction des conditions aux limites a la frontiére Nord
-y=H (Jj= my)

De la méme fagon précédente on traite les faces Nord des mailles frontalieres avec la
couche catalyseur voir figure 3.5. Cette couche est supposé comme un €paisseur tres fin ou
la réaction électrochimique se passe d’une fagon instantanée, a cet effet les vitesses sont
nulles et les flux diffusifs des espéces sont reliés a la densité du courant local, donc on a :

V.=0

n
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Figure 3.5 : la frontieére avec la couche de catalyseur

Le flux diffusif de I’oxygene est relié¢ a la densité du courant local par loi de Fik,
mais pour le flux inverse de vapeur d’eau c’est le double de celle de I’oxygéne et on
ajoute en plus la quantité nette transférée a travers la membrane [16] :

I

Jy=— 3.29

0= 1R (3.29)
(1+2a)1

J, =" 3.30

v oF (3.30)

La densité de courant / varie sur la direction x autour d’un valeur moyenne /,,, suivant
la courbe donnée par BAO C. [15] voir figure 3.6.

110
N\ i

1.05 \ /
.00
8 /
% 0.95 \ /
0.90 o
0.85
0 X w

Figure 3.6 : la courbe de densité du courant

Pour déterminer cette fonction on fait une assimilation par un polyndme de deuxieme
degré en fonction de la variable x sur ’intervalle x=0 et x=W/2 :

- Aupoint x=0 I= 1,4+ 0,10
- Aupoint x=W/2 , I=1,,—0,90

I(x) = Lng + 0,10 -0,8 x° / W*
I(i) = Ly, + 0,10-0,8 i /m,’
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3.2.5.7 - Application des conditions aux limites Nord sur I’équation de continuité

Pour 1’équation de continuité on n’a pas de flux diffusif donc I’équation (3.23)
s’écrit :

pr+2GU,p, =2GU ,p, =2EV,p, +2EV,p, = p,
On procede aux mémes étapes comme la frontiére sud on obtient :
pr+GU,(py +pp)=GU, (py + pp) = EV,(ps + pp) = P
(GU, -GU, —EV, +)p, +GU,p, -GU,p, —EV,p; = p,
(GU,~GU, —EV,+D)p, —EV,ps = pp —=GU,p; +GU,,p,
(GU,-GU, —EV, +)p, —EV,ps = pp =GU, p; +GU,, py (3.31)

(GU,, -GU,,, —EV,,

i,j-1

+Dp, —EV, 1P = pi(?j - GUi,jpi(i-l,j + GUi—l,jpio—l,j

1

3.2.5.8 - Application des conditions aux limites Nord sur les equations de concentrations

Les conditions sont :

V. =0
Jy=p%o_ I
oy 4F
N, :D68CV :_(1+2a)[
Y 2F

1(i) = Ly +0,10-0,8 7 / m,’
On applique ces conditions sur 1’équation (3.23) on obtient :

C,+GU,(C, +C,)—GU ,(Cyy +C,)—EV,(Cy +C,)
+2EV,C, - LD[C, -2C, +C, |-2EJ, +OD(C, - C,)=C"

(GU, —GU,, —EV, +QD+2LD +1)C, + (GU, — LD)C,
~(GU, +LD)C,, ~(EV, +QD)Cs ~2E(J, ~V,C,) = C}

(GU,-GU, -EV . +0OD+2LD+1)C, —(EV,+0OD)C =

. . . (332
CY +2EJ, —(GU, —LD)C® +(GU,, + LD)C},

(GUi,j -GU,,;—EV,,, +OD+2LD + l)Ck;i,j - (EVI‘,_H + QD)Ck;i,_j—l =
C), +2EJ,, —(GU,, —-LD)C},,, , +(GU,, , + LD)C!

ki+l,j i-1,j
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3.2.5.9 - Les conditions aux limites aux niveaux des axes de symétries
Surlesaxes x=0, et x=W/2 (i=0 et i=my2)

En supposant que la solution est périodique dans la direction des x, donc ces axes sont
des axes de symétries, dans ce cas on applique la condition de symétrie :

UO,j ZUﬂ =0
2

Voi =V Vi, =V
—+1,j

2 2
Poji =P » Pm T Pm
) —=+1,j

2 2

Ck;o,j = Ck;1,j , Ck;ﬂ’j C, me,

3.2.6 - Solution des équations des conservations par la méthode explicite

En choisissant 1’application d’un schéma explicite pour la résolution des équations des
conservations qui exige un pas de temps extrémement petit pour que la solution numérique
demeure stable. Cette restriction délicate de pas de temps peut étre déterminée en utilisant le
critéere de stabilité pour une discrétisation explicite centrée deuxiéme ordre de 1'équation de
convection—diffusion. Dans notre mod¢ele d'écoulement en milieu poreux, les termes
convectives dans les équations prennent réellement une forme semblable aux termes
diffusives qui sont en deuxiémes dérivés. Par conséquent, quand on procede a la linéarisation
des équations et on applique la condition de stabilité pour des schémas centrés, on constate
que la restriction de pas de temps s’exprime par 1’inégalité suivante [2]:

At < min(

1 i_L 2, 22j_ (3.3
D TC TIcx \(Ax)” (Ay)

Tel que pour les concentrations des espéces on a (//D) pour la diffusion et (1/I (_7}) pour la
convection, tandis que pour 1’équation de continuité on a que la convection (1/I°C).

3.2.6.1 - Solution de I’équation de continuité

En appliquant sur 1’équation de continuité¢ un schéma explicite on obtient :

AxAy

Tt(p} -p,)+(pU, - p U +(p,V,—pV )Ax =0

p' - indique la densité au temps #+A¢

p :indique la densité au temps ¢

En appliquant une approximation a différences centrées pour la variable p sur
les faces de volume de contrdle [3] on obtient :
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AxAy , 1
A—typ,: +5(uep,: +pplU, — Ppu,, — Py, Ay

1 AxA
+5(pPVn +pNVn _pPVs _pSVS)Ax_Ttpr :O

pr==G.pp+psu, = ppu, = pyu,) = E(Ppv, = ppv, = psV,) + Pp

t —_
Pij = _G(ui,jpi,j T P Wiy~ PijBi _pi—l,jui—l,j)

(3.33)
- E(pi,jvi,j = PiiVija = PijaVija )+ Pi

3.2.6.2 - Solution des équations de concentrations des especes

En appliquant sur I’équation de conservation des especes un schéma explicite sur le
terme temporel et une formulation a différences centrées pour la variable Cj sur les
faces de volume de contrdle on obtient :

w(C;;P - Ck;P) + Ay(ck;eUe - Ck;wa) + AX'.(C'k;n Vn - Ck;sUs) =
At
AyD AxD
L(Ck;E —2Cp + Crp )+ ——(Cpy =2Cp +Cg)
Ax Ay

C;;P — _ZG(Ck;P —;Ck;E ue _ Ck;P —+2—Ck;W uw

N 2E( Ck;P -;Ck;N - C'k;P ;Ck;s VS

+LD(Cpp =2Cp +Ciyy )+ OD(Cy y =2C,p +Ci ) + Cop

(3.34)

Cip =—G(Cpu, , +Cppyu,, —Cu,  —Cppyu,, )

ki i ksitl,j i, ksi,j Yin1 ki1, %,
—E(Cy v, +Chiinve,; —C

ki, j " i,j
+DL(C,..,, . —2C

Viji1 7~ Ck;i,jflvi,j—l)

-2C

ki, j

kii+l,j kii,j + Ck;i—l,j) + DQ(Ck;i,jH kii,j + Ck;[,j—l ) + Ck;i,j

3.2.6.3 - Les conditions aux limites

Pour les conditions aux limites on procéde de la méme fagon présentée dans la
méthode implicite tout en prenant les particularités de la forme des équations.

a) A I’entrée d’air
a.1) I’équation de continuité

plt’ :_G(pPUe +pEUe _pPUW_pWUw)

(3.35)
_E(pPVn +pNVn)+(psVS)Ax+pp
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pit,l = _G(pi,lUi,l + pi+1,1Ui,1 - pi,lUi—l,l - pi—l,lUi—l,l)
—E(p Vi + PV + (V) + Py

a.2) I’équation de conservation des espéces

Cli;P ==G((Cip +Cx)U, = (Cip +Cy)U,,)
—-E ((Ck;P + Ck,-N) V= 2Ck,-sVs) (3.36)
+LD(C,; —2C ., +C,, )+ OD(C,.,, —2C,, +C,s)+C,p

C/i;i,j = _G( Ck,'i!/Ui,j‘ + Ck;i+1,jUi,j - Ck;i,jui—l,j - Ck.-i—l,jU i—l,j)
- E(Ck;i,jVi,j + Ck;i,jJrII/i,j - 2Eszo)
+LD(C,,.., —2C, +C, )+ OD(C,, ., —2C,. +Ci)+C,,

b) Sur la plaque collectrice

b.1) I’équation de continuité

AxA
=P =)+ (U~ p UMY+ (p,V,)Ax =0
pit,l ==G(p, U, +piUiy =P Uiyy = piaUiy) (3.37)
—E(p Vit PV + pi
b.2) I’équation de conservation des espéeces
Cltc;i,j = _G(Ck;i,jUi,j + Ck;[+1,jUi,j - Ck;i,jUH,j - Ck;[—l,jUi—l,j)
- E(Ck;i,jVi,j + Ck;i,j+1Vi,j)
+ LD(Ck;H—l,j - 2Ck;i,j + Ck;i—l,j) + QD(Ck;i,j+1 - Ck;i,j) + Ck;i,j
¢) Sur la surface du catalyseur
c.1) I’équation de continuité
AxA
A—ty(pé -p,)+ (U, —pU)A+(p,V,—pV,)Ax=0
pit,my = _G(p[,min,my + le,min,my - pi,minfl,my - pi—l,min—l,my) (3 38)

+ E(pi,myl/i,my—l + pi,my—lI/i,my—l) + pi,my

c.2) I’équation de conservation des especes
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A la surface du catalyseur le flux diffusif des especes est Jj :

Cip +Cpyp Cir+C.s
-k YU )+2E(—EE_—ESyp
e 2 117) ( 2 ) s (3.39)
+LD(C,, —-2C ., +C, . )+2EJ, —OD(C,, —C, ) +C,p

C!, =-2G( U

CoptCrp
2

Cr, =—G(C, U, +C U, —CU, —Ci Uy )

ki+l,j >~ ij kiij " i-lj
+ E(Ck;i,j Vi,;'—l + Ck,-i,i—lVi,i-l)
+LD(C,,,,, —2C,, +Cp. ;) +2E], —LO(C,,, = C,.. . )+ C,.

d) Aux axes de symétrie

De la méme fagon que dans le cas implicite on applique la condition de symétrie au
niveau des deux axes de symétries x=0 et x=W/2.

3.2.7 — Formulation de schéma implicite par la méthode Gauss-Seidel

La premiere formulation de schéma implicite présentée dans la section 3.2.4 ou on
a utilisé le balayage ligne par est destinée a résoudre le systeme par la méthode directe
TDMA. Mais pour utiliser la méthode itératif de Gauss-Seidel on n’a pas besoin
d’effectuer le balayage ligne par ligne, donc en reprenant 1’équation (3.17) on
obtient :

(GU, +EV, -GU, - EV, +2LD +20D + )¢, +(GU, — LD)§,

o (3.40)
—(GU, + LD)¢y, +(EV, —OD)¢y —(EV, + OD)¢s = ¢
(GU,+EV,-GU,—-EV, +2LD+20D +1)¢, =(-GU, + LD)¢,
+(GU,, + LD)¢,, +(=EV, + QD) +(EV, + OD)¢s + 4,
apdp = apPp + aydy +ayPy +ashs +b (3.41)

Avec: a,=GU,+EV,-GU, —-EV +2LD+20D+1

a, =LD-GU,
ay, =LD+GU
ay=0D—-EV,

ay =OD+EV,

b= g,

Pour pouvoir appliquer la méthode de Gauss on transforme 1’équation 3.41 comme suit :

a a a a b
¢P: E¢E+ W¢W+ N¢N+ S¢S+ (3-42)
ap ap ap ap ap
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3.2.7.1 — Application sur I’équation de continuité

a a a a b
Pp=—5Ppt— Py Pyt Pyt — (3.43)
ap ap P ap ap
Avec: a,=GU,+EV, -GU -EV +1
a, =-GU,
a, =GU,,
ay =—EV,
ag =EV,
b=p;

3.2.7.1 — Application sur I’équation de conservations des espéces

Cop =ECop+Cpy + 2 Cpy +5Cg + b (3.44)
P P a a

P aP '

Avec: a, =GU,+EV, -GU, —-EV +2LD+20D+1
a, =LD-GU,
ay, =LD+GU
ay=0D-EV,
ag =0D+EV,
b:CI(c];P

3.7.3 — Introduction des conditions a la frontiére Sud

A — A l’entrée d’air

¢P +GU€(¢E +¢P)_GUW(¢W +¢P)+EVn(¢N +¢P)_2EVS¢S
~LDlg, ~2¢, +¢, 1-0D [¢, ~24, +4;]= ¢,

(GU,+EV,-GU +2LD+20D+1)¢, +(GU, - LD)¢,
_(GUW +LD)¢W +(EV}1 _QD)¢N _2EVs¢s _QD¢S = ¢1(3

apfp = apPy +ay Py, +aypy +asds +b

Avec: a,=GU,+EV,-GU,, +2LD+20D +1

a, =LD-GU,
a, =LD+GU,
ay=0D—-EV,
ag =0D

b=¢, +2EV 4,
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Avec g, =¢;=¢ .V, =T—
B — Sur la plaque collectrice

¢P +GUe(¢E +¢P)_GUW(¢W +¢P)+EVn(¢N +¢P)

_LD[¢E - 20, +¢W]_QD [¢N _¢P]:¢2

apdp =a,P, +ay, ¢, +aydy +agds +b

Avec: a,=GU,+EV,-GU, +2LD+QD+1
a, =LD-GU,
ay, =LD+GU |
ay=0D-EV,
ag =0

b=g}

3.7.3 — Introduction des conditions a la frontiére Nord

¢P +GUe(¢E +¢P)_GUW(¢W +¢P)_EVs(¢P +¢S)
~LDlg, -2, +9,1- 0D P20 0D [g, ~ 4=

¢P +GU3(¢E +¢P)_GUW(¢W +¢P)_EVS(¢P +¢s)
- LDlg, -2¢, + ¢, - 0AV, + 0D [4, - ¢ ]= ¢

aP¢P = aE¢E + aW¢W + azv¢1v + as¢s +b

a,=GU,-EV —-GU +2LD+0D+1

Avec :
a, =LD-GU,
ay, =LD+GU |
ay, =0
ag = 0D +EV,
b:¢2+QAka
JOZL | JV:_(1+20¢)I
4F 2F
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3.2.7 — Choix de la méthode de calcul

En faisant une comparaison entre 1’utilisation de schéma explicite, le schéma implicite
avec la méthode de TDMA et le schéma implicite avec la méthode de Gauss-Seidel on
remarque que :

La convergence de premier schéma est conditionnée par le pas de temps qui est en fonction
des pas spatiales et qui doit €tre tres petit et au dessous d’une limite supérieure durant tous le
processus d’itération cela nécessite un nombre important d’itérations qui dépasse les capacité
de la machine.

Le schéma implicite avec la méthode de TDMA se caractérise par la solution des systémes
linéaires par la méthode directe qui est trés délicate pour les écoulements fortement
convectifs. Et puisque notre cas est dominé par la convection avec un nombre de Peclet

(Pe=D/TC) de I’ordre de 10° ce qui implique que I’approximation des fonctions scalaires
sur les faces des mailles par I’interpolation a différence centrée ne sera plus valable et il faut
passer a I’interpolation amont. Ainsi puisque le domaine de calcul est bidimensionnel et les
vitesses de I’écoulement forment des angles avec les axes de références, donc cela provoque
I’apparition de la fausse diffusion. Cette fausse diffusion nécessite 1’application d’une
interpolation amont de second ordre ou I’interpolation QUICK qui nécessitent I’association de
deux mailles adjacentes pour formuler I’interpolation et en plus on note que la méthode
QUICK est conditionnellement stable. Tout cela conduira & une complication de la
conception de programme de calcul.

Le schéma implicite avec la méthode de Gauss-Seidel est inconditionnellement stable et
facile a programmer, mais puisqu’il est un processus itératif il nécessite une bonne
initialisation pour atteindre la convergence dans les limites des capacités de la machine. A cet
effet on opte a I'utilisation de ce schéma, mais pour vaincre 1’inconvénient de nombre ¢élevé
des itérations il est nécessaire de faire une initialisation trés proche de ’allure du phénomeéne
physique dans 1’état stationnaire.

3.3 — Déroulement des étapes de résolution

3.3.1 - Calcul des valeurs des variables a I’entrée de GDL

A D’entrée d’air, et puisque on opte au modele bidimensionnel donc on considere que le
long du canal des gaz elle régne une concentration uniforme des espeéces qui est la
moyenne arithmétique entre les concentrations de 1’entrée et celles de la sortie du canal :

C,=C,=05CI+Co")
C, =C, =0.5(C" +C")

En connaissant la pression a I’entrée on calcul la concentration de mélange a ’entrée du
canal a I’aide de la loi des gaz parfaits :

C =P/RT
En connaissant les fractions molaires a 1’entrée on calcule les concentrations des especes a
I’entrée :
Cchl=Xx).-C
cr=xp-C
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Les concentrations des especes dans le canal des gaz doivent satisfaire la continuité de
I’écoulement donc les fractions molaires a la sorties seront calculées par les formules
données par BAO [15]:

ou _ & XY 404201+ 2a)(1- X))
¥ E+0.21(1+2a)(1— XM
o _ 0216 ~D(A-XY)
CE+021(1+2a)1- X1

& : ratio stoichiométrique de I’air
o : coefficient de transfert net d’eau a travers la membrane

En connaissant la pression a la sortie du canal on calcul la concentration de mélange
par la loi des gaz parfait, ensuite on calcule les concentrations des especes a la sortie.

C=P/RT
Cgut — Xgut 'C
C;ut — X;ut C

Pour le calcul de la densité on utilise I’équation (2.6) :

C=[p-4c,+10C,]/28
p=28C+4C, -10C,
3.3.2 - Initialisation des variables sur le domaine de calcul
3.3.2.1 Concentration de I’oxygéne et la densité
Pour les concentrations de I’oxygene et la densit¢ de mélange, leurs valeurs
décroissent a partir de I’entrée d’air jusqu’a la couche catalyseur, elles sont assumer
par deux groupes de droites symétriques par rapport a ’axe x=W/2 (voir figure 3.7), et
pour faire une meilleurs approximations, il est plus efficace d’augmenter la puissance
du variable dans la direction y car I’activit¢ de phénomene est plus influencé dans
cette direction par la réaction chimique, ainsi d’augmenter la puissance dans la
direction x pour avoir une élargissement de jet aprés une élargissement brusque, donc
les valeurs d’initialisation seront obtenus comme suit :
a) I’oxygene
“Pour 0<x<W/?2  Co(xy)=Co—Colyhb) +(x/a)’]/k
“Pour W2<x<W  Cy(x.y)=Co-Collyb)’ +((W -x)a)’ |/k
Onprend k=10 et x=i ,y=j, W=m,, b=m, , a=m,

b) la densité de mélange
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~Pour 0<x<W/2 p(x.y) = p- plyb)* +(x/a)*|/k
-Pour W2 <x<W P(X,y)= ; -,5[(y/b)2 +((W -x)/a)’ ]/k
On prend k=10 et x=i ,y=j , W=m,, b=m, , a=m,
3.3.2.2 - Concentration de vapeur d’eau
On procede au méme raisonnement précédente mais de sens inverse, c’est a dire
que le teneur des concentrations de vapeur d’eau augmente a partir de I’entrée d’air
jusqu’a la couche catalyseur, elles sont assumer par deux groupes de courbes

symétriques par rapport a ’axe x=W/2 , et les valeurs d’initialisation seront obtenus
comme suit :

~Pour 0 <x < W/2 Cy(x,y)=Cr +Cr[(y/b)* +(x/a) |/ k
Pour W2<x<W  Cy(x.y)=Cr +Crly/b)? + (07 -x)a)’ Jk

On prend k=10 et x=i ,y=j , W=m, , b=m, , a=my
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Figure 3.7 : initialisation des variables

3.3.3 - Calcul de concentration de mélange

En utilisant I’équation 2.6 on calcul la concentration de mélange :
C=[p-4c,+10C, |/ M,
C,, =|p., —4C,, , +10C,, ,|/28

3.3.4 - Calcul des vitesses de mélange

En utilisant les équations (3.14) et (3.15) on effectue le calcul des composantes
de vitesses :

66



Avec : I'=KRT /e u

La viscosité de mélange dans la cathode se calcule par la formule [15] :
1=y X oMY + 1, X, M) + 1, X ,MYY(X MY+ X, M)+ X, M)?)

Pour simplification on prend les valeurs moyennes a I’entrée pour les fractions
molaires des especes.

3.3.5- Solution de I’équation de continuité

En utilisant les équations de continuité discrétisés pour les mailles intérieurs et
celles pour les frontieres, et on applique les conditions des vitesses et les conditions
des axes de symétrie, on calcule les valeurs de la densit¢é de mélange sur tout le
domaine de calcul.

3.3.6 - Solution des équations de concentrations des especes

En utilisant les équations de concentrations des especes discrétisés pour les
mailles intérieurs et celles pour les frontieres, et on applique les conditions des
vitesses et les conditions des axes de symétrie, on calcule les valeurs de la les
concentrations et les fractions molaires de 1’oxygene et la vapeur d’eau sur tout le
domaine de calcul.

Le coefficient effectif de la diffusion dans le cathode pour chaque espece se

calcul a I’aide de la formule donnée par Wang et autres [18] :

D=D{ =¢"°D, =&"°D,,(T/353)"°(1/P)

Avec T et P : la température et la pression moyennes de la pile
Dy : Le coefficient effectif de la diffusion dans les conditions standard

3.3.7 — Controéle de convergence
On contréle I’erreur relative sur les valeurs calculées de la densité et les
concentrations de 1’oxygéne et la vapeur d’eau. Si ’erreur admissible est n’est pas
atteinte on refait les calculs avec les nouvelles valeurs jusqu'a la convergence.
On opte pour une erreur relative maximale de 4x10™
3.3.8 - Valeurs des constantes et les parameétres de cas de base
Les parametres de cas base et les constantes sont présentés dans le tableau 3.1.

Ils sont proche de celles du modele de BAO et autres [15] qui ont travaillé avec des
hypotheses presque semblables a notre étude.
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Symbole  Désignation valeur référence
H Epaisseur de la couche de diffusion cm 0,03 [15]
w Largeur de la couche de diffusion cm 0,115 [15]
mx Nombre de maille sur la direction x 16 estimé
my Nombre de maille sur la direction y 12 estimé
1 densité de courant moyenne Alem’ 1,0 [15]

P Pression de la cellule g/cm.s2 0,3 10° [15]

€ Porosité de couche de diffusion 0,5 [15]

R Constante des gaz parfaits g cm*/mol s° °K 8.3145 107 [2]

T Température de la cellule °K 343 [15]
1o Viscosité d’oxygene (a T=343°K) g/cm.s 32,30 10| [20]
7% Viscosité de vapeur d’eau (a T=343°K) g/cm.s 11,72 107 | [20]
My Viscosité d’azote (a T=343°K) g/cm.s 20,03 10 | [20]
K Perméabilité de couche de diffusion cm’ 10° [2]

F constante de Faraday C/mol 96487 [15]

a coefficient de transport net de I’eau 0,064 [15]
Xy Fraction molaire de I’oxygene a I’entrée du canal 0,19 estimé
X7 Fraction molaire de vapeur d’eau a I’entrée du canal 0,066 [23]

¢ le taux stoichiométrique 2.5 [15]
Doy coefficient de diffusion STD de vapeur eau cm™ s 0,389 [18]
Dyo coefficient de diffusion STD d’oxygeéne cm’/ s 0,324 [18]
oP Différence de pression entre 1’entrée et la sortie du canal g/cm.s” 2 [24]
my Nombre de maille dans le demi ouverture du canal 4 estimé

Tableau 3.1 : valeurs des paramétres de cas de base

3.4 — L’algorithme et le programme de calcul
3.4.1 - L algorithme

L’algorithme de calcul se déroule selon les étapes suivantes :

1 - On estime des valeurs initiales pour les concentrations des especes (oxygene et
vapeur d’eau) et la densit¢ de mélange C,, (0) et C,, (0) , p, ;(0) .

2 — On calcul la concentration de me¢lange C, (1)

3 — On calcul les vitesses de mélange U, (1) et V, (1)

4 — On recalcule les concentrations des especes et la densité de mélange C,, (1) et
Criy (D, p @)

5 — On effectue un test de convergence sur les concentrations des composants et la
densité de mélange, si la condition de stabilité est atteinte on arréte les itérations.

Si non on réinitialise avec les résultats précédents et on passe a I’itération suivante

jusqu’a un nombre maximum d’itération.
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3.4.2 — L organigramme

Estimation des concentrations et la
densité C;, (k). C;, (k). p., (k) pour k=0

\4

k=k+1

A 4

Calcul de la concentration
de mélange ¢, (k)

Calcul des vitesses

Mettre les valeurs
Co,,(k)=C,, ; (k)
Cy,;(k)=Cy, (k)
p; (k)= p, (k)

Uy, (k) et V,,(0)

A

Recalcule des concentrations et |la densité
Cos (k) Cpy (k)5 p; ;(K)

Non

convergence

Oui

Imprimer les résultats
Co, (k) , Cp, (k)
U, k), V, (k)

\/
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3.4.3 — Résultats numériques

Le programme est écrit en langage Fortran 90. Ce programme est constitué¢ d’un
programme principal et de sept sous programmes (subroutines) qui se pressentent comme
suit :

- Subroutine de calcul des paramétres et les coefficients

- Subroutine de calcul de I’initialisation des variables Co, Cy , p

- Subroutine de calcul de la concentration de mélange C;;

- Subroutine de calcul des composantes des vitesses U 14

i,j ? i,j
- Subroutine de calcul de la densité de mélange p;;

- Subroutine de calcul de la concentration de I’oxygene Co ;;;

- Subroutine de calcul de la concentration de vapeur d’eau Cy ;;;

Les instructions d’impression des résultats sont intégrées dans le programme principal
et transférés vers des fichiers avec des extensions PLT et DAT pour effectuer le tragage
des contours des fractions molaires des especes et le profil des vitesses.

L’erreur relative admissible est fixée a 4x10™ pour les trios variables qui sont la
densité de mélange et les concentrations des especes. La limite maximale d’itération est
fixée a 1800 qui est un nombre assez élevé car la méthode itérative utilisée exige
beaucoup d’itérations, cela est due que cette méthode nécessite le démarrage d’un pas de
temps trés réduit qui peut €tre relaxer progressivement. On a choisit le pas de temps
initial comme celle de la méthode explicite est qui est en fonction des pas spatiale 4x et
Ay qui doivent €tre sélectionnés soigneusement pour que la convergence soit atteint dans
les limites de la capacité de la machine (P4 3GHZ). Par ailleurs le pas de temps initial est
proportionnel au nombre sans dimension de Peclet (Pe) (rapport entre la diffusion et la
convection), donc toute diminution de Pe entraine une diminution de pas de temps
initial et par conséquent I’allongement de la limite supérieure de la convergence.

On a procédé a un test avec les paramétres de base, avec un maillage de Ax x 4y =16
x 11 la convergence est atteinte a 1457 itérations, et avec un maillage de Ax x Ay =16 x
12 la convergence est atteinte a 1646 itérations.

Le subroutine de calcul des paramétres nous permet d’effectuer les variations pour
voir les influences des conditions opératoires et les parametres géométrique, et dans le
but d’alléger I’encombrement du programme et éviter 'utilisation des compteurs au
paramétres, les résultats de ces variations sont réécrite sur un autres programme pour
tracer le graphique de ces évolutions.

Malgré que le régime de I’écoulement est transitoire les résultats intermédiaires entre
I’état initial est 1’état stationnaire final ne sont pas stockés cela est expliqué par le fait
que la méthode itérative de Gauss-seidel occupe plus de mémoire. Donc pour assurer la
convergence de processus dans les limites des capacités de la machine on a opté a
stocker uniquement les itérations n et (n-1) pour effectuer le controle de convergence.

D’autre part on précise que la méthode de Gauss-seidel exige la condition d’avoir une
matrice a diagonale dominante pour assurer la convergence. Cette condition est prise en
considération dés le choix de régime transitoire, car une partie positive de terme
transitoire s’ajoute au diagonal de la matrice ce qui renforce la dominance de diagonal.
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Chapitre 4 : Résultats et discussions

4.1 — Profils des concentrations de I’oxygene

Les courbes obtenues sur la figure 4.1 représentent les fractions molaires de 1’oxygene dans
le GDL, elles montrent une bonne concordance avec les résultats expérimentaux de BAO et
autres [15] illustrés sur la figure 4.2. La concentration de 1’oxygene décroit le long du sens
positif de I’axe des y au fur et mesure que I’oxygeéne se consomme.

Le rétrécissement de 1’entrée d’air par la plaque collectrice conduit au ralentissement de
transport de 1’oxygene le long du sens positif de I’axe des x a partir de 1’entrée jusqu’au la
moiti¢ de la plaque et la concentration minimale de ’oxygéne se situe sur la surface de
couche catalyseur a 1’axe passant par la moitié de la plaque collectrice.

La différence de concentration constatée entre les deux modeles au niveau la surface de
couche catalyseur est due que le modéle de BAO ne considére pas cette couche comme
interface.
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Figure 4.1 : Fraction molaire d’oxygene du présent modéle
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Figure 4.2 : Fraction molaire d’oxygeéne du modéle de BAO et autres
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4.2 — Profil des concentrations de la vapeur d’eau

Les courbes obtenues sur la figure 4.3 représentant les fractions molaires de la vapeur d’eau
dans le GDL, elles montrent une bonne concordance avec les résultats expérimentaux de BAO
et autres illustrés sur la figure 4.4. La concentration de vapeur d’eau croit le long du sens
positif de I’axe des y au fur et mesure la vapeur d’eau est produite et atteint la plus forte
teneur a la surface de la couche catalyseur sur I’axe de la moiti¢ de la plaque collectrice.
Notre hypothese c’est que 1’eau existe uniquement dans son état vapeur, mais quelque soit
I’hypothese, si le taux de réaction chimique est ¢levé on a une condensation d’eau liquide qui
nécessite 1’étude d’un écoulement a deux phases. Mais d’apres 1’analyse de WANG et autres
[15] on remarque que 1’analyse d’un écoulement monophasique comme notre modele il reste
toujours une meilleure approximation pour la performance de la pile pour les densités de
courant de I’ordre 0,6 A/cm? car un excés d’eau liquide dans le GDL peut géner le transport
de Ioxygeéne vers la couche catalyseur, donc pour remédier ceci on corrige légerement la
porosité pour coincider avec les résultats expérimentaux. En tous les cas les récentes modeles
biphasiques indiquent qu’il y a seulement I’effet de 5% de la saturation d’eau liquide aux
densités de courant au dela de 1,5 A/cmz, donc I’influence de I’eau liquide est trés faible.
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Figure 4.1 : Fraction molaire de vapeur d’eau du présent modele
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Figure 4.2 : Fraction molaire d’oxygeéne du modéle de BAO et autres
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4.3 — Profil de vitesses de mélange

Le vecteur vitesse n’est pas présenté dans I’expérience de BAO et autres, ce qui nous a
obliger de comparer uniquement 1’allure de profil de vitesses figure 4.5 par celle de 1’étude
de Mingruo et autres [22] figure 4.6 ou on remarque une bonne concordance de deux profil
sans tenir compte des valeurs exactes des vitesses. L’effet du flux inverse de vapeur d’eau
produite dans la couche catalyseur est remarquable dans le profile des vitesses, ou le gradient
de la pression partiel de la vapeur d’eau provoque un flux net dans le sens contraire de
I’écoulement. En tous les cas la vitesse reste tres faible dans le GDL. La vitesse de mélange
est diriger verticalement en avant a ’entrée de GDL, ensuite elle s’incline progressivement
vers le sens positif des x car il rencontre en face I’obturation de la membrane qui est
imperméable au especes transportés. Enfin sa composante horizontale s’annule sur 1’axe de la
moitié¢ de la plaque collectrice car il rencontre le flux opposé qui sort du canal adjacent. Le
fluide restant est évacué vers 1’échappement par la troisiéme composante de vitesses qui n’est
pas présentée dans notre modele bidimensionnel.
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Figure 4.5 : Profil des vitesses de mélange du présent modele (pour un demi cellule)
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Figure 4.6: Profil des vitesses de mélange du modéle de Mingruo et autres (pour un demi cellule)
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4.4 — Influence de la variation des paramétres

Puisque notre modele de GDL est un mod¢le partiel, on ne peut pas tester I’influence sur
la puissance de la pile et on se limite a I’influence sur la gestion d’eau. Pour le présent
systtme a canal d’air conventionnel le point le plus critique dans le contrdle de la
concentration de vapeur d’eau c’est le point qui se trouve a la proximité de la surface de
catalyseur et sur I’axe passant par la moitié de la plaque collectrice, donc on choisie cette
point comme point de référence pour le contréle de concentration de vapeur d’eau. Cette point
a pour cordonnés i=m,/2 et j=m, Parmi les parametres qu’on peut manipuler ses variations
ona:

4.4.1 — Effets des conditions opératoires
4.4.1.1 — Effet de I’humidification d’air d’admission

Sur la figure 4.7 on remarque que la diminution de I’humidité d’air a 1’admission
provoque la chute de la concentration de vapeur d’eau dans le point critique et par
conséquent une chute dans la GDL, donc ’air a faible humidité provoque un asséchement de
la cellule.
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Figure 4.7 : Fraction molaire de vapeur d’eau en fonction de I’humidité a I’entrée
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4.4.1.2 — Effet de la pression

Toute différence de pression entre le cathode et I’anode contribue a I’augmentation de flux
d’eau dans la membrane, donc cela peut étre utilisé pour donner un meilleur coefficient de
transport net d’eau dans la pile, mais dans notre cas on consideére le coefficient de transport est
constant donc les pressions sont identiques dans 1’anode et le cathode. La manipulation de
pression vers les valeurs plus hautes provoque une augmentation de la concentration de
vapeur d’eau dans le point critique voir figure 4.8. Notant que I’augmentation de pression
nécessite plus d’énergie au compresseur d’air ce qui influe sur le rendement global de 1a pile.
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Figure 4.8 : Fraction molaire de vapeur d’eau en fonction de la pression
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4.4.1.3 — Effet de la stoichiométrie d’air

La valeur de flux d’air est le facteur le plus important qui affecte la performance de la pile.
Sur la figure 4.9 on remarque qu’une augmentation de la stoichiométrie de 1’air provoque une
diminution de la concentration de vapeur d’eau dans le point critique ce qui implique que
I’augmentation de flux d’air facilite 1’évacuation de I’eau de GDL. Mais comme [’air
d’admission provient d’un compresseur d’air et un grand flux d’air demande plus d’énergie,
donc il y a une valeur de flux optimale qui donne un rendement maximal de systeéme.
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Figure 4.9 : Fraction molaire de vapeur d’eau en fonction de ratio stoichiometrique
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4.4.2 — Effets des parametres géométriques
4.4.2.1 — Effet de I’épaisseur de GDL

L’épaisseur de GDL dans notre cas de base qui est de 0,03 cm est comptée parmi les
plus faibles épaisseurs utilisées dans les piles PEMFC. Une augmentation de 1’épaisseur
de GDL jusqu'a 0,045 cm entrainera une nette augmentation de la concentration de vapeur
d’eau au point critique voir figure 4.10, cela est expliqué par ’élargissement de parcourt
traversé par I’évaporation d’eau pour atteindre le canal des gaz.
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Figure 4.10 : Fraction molaire de vapeur d’eau en fonction de I’épaisseur de GDL
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4.4.2.2 — Effet de la largeur de la plaque collectrice

Pour cette manipulation on a fix¢é la largeur de la canal et la largeur de la cellule
et on fait varier la largeur de la plaque, cette manipulation montre que la diminution
de la largeur de la plaque provoque une diminution de la concentration (voir figure
4.11) cela est expliqué par réduction de la surface de I’obstacle qui géne la sortie de
vapeur d’eau. Notant que la diminution de la largeur de la plaque augmente la
résistance électrique, donc cette dimension doit étre optimisée.
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Figure 4.11 : Fraction molaire de vapeur d’eau en fonction de largeur de la plaque
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Conclusion

Dans les mode¢les partiels comme le cas présent qui concerne uniquement le transport des
especes dans la couche de diffusion de la cathode on peut séparés les taches sur les éléments
d’une équipe ce qui nous amene a réduire le temps de calcul. Mais certains problemes
apparaissent comme celles des conditions aux limites aux interfaces entre les ¢léments de la
pile. En particuliers, on constate que la condition aux limites au niveau de la couche
catalyseur ou se combine les phénoménes de transports des especes et celles de
I’¢électrochimie est traitée avec des manicres différentes entre un modele et un autre. Dans le
présent modele on a supposé que la couche catalyseur est comme une interface pour pouvoir
déterminer les conditions aux limites sans faire une étude détaillée de la couche catalyseur.

Le présent modéle monophasique représente une bonne approximation pour 1’écoulement
tridimensionnel dans la couche de diffusion, mais 1’état monophasique (vapeur) de 1’eau
nécessite un léger ajustage de la porosité pour faire une bonne simulation pour les fortes
productions d’eau. A cet effet I’étude de la gestion d’eau dans la couche de diffusion de la
cathode représente un domaine essentiel pour la maitrise et la régulation du fonctionnement
de la pile et qui nécessite plus d’études pour bien éclaircir I’écoulement biphasique qui
apparaisse dans I’intervalle de forte densité de courant, malgré que les récentes recherches
minimisent leur effet qui est évaluer a une influence qui ne dépasse pas 5% pour les densités
du courant supérieures a 1,5 A/cm” ol cette intervalle et rarement atteinte car généralement on
opére 4 un optimum de 1 A/ cm” .

La méthode implicite utilis€ pour la résolution de systeme des équations différentielles,
nous a permit de faire une importante simplification dans le programme de calcul, malgré les
efforts qu’elle nécessite pour démarrer d’une bonne initialisation afin de réduire le nombre
d’itération qui risque de dépasser la capacité de I’ordinateur. D’autre part 1’utilisation des
méthodes directes de résolution de systéme matriciel peut aussi réduire le nombre des
itérations mais il nécessite I’application de I’interpolation amont de second ordre.

La fraction molaire de vapeur d’eau dans la zone critique qui est proche de la couche
catalyseur atteint 0,2973 par contre sur le modele de BAO et autres ne dépasse pas 0,2893
cela est due qu'on a opté a I’hypotheése que la couche catalyseur est un interface sans
épaisseur.

L’augmentation de la stoichiométrie de ’air du taux 2,5 jusqu'a 4,5 provoque une nette
diminution de la concentration de vapeur d’eau dans le point critique ce qui implique que
I’augmentation de flux d’air facilite 1’évacuation de I’eau de GDL. Mais comme [’air
d’admission provient d’un compresseur d’air et un grand flux d’air demande plus d’énergie,
donc il y a une valeur de flux optimale qui donne un rendement maximal de systéme.

La diminution de la largeur de la plaque collectrice du courant €lectrique a partir de 0,0575
cm jusqu'a 0,0143 cm provoque une diminution de la concentration de vapeur d’eau dans la
zone critique cela est expliqué par la réduction de la surface de I’obstacle qui gene la sortie de
vapeur d’eau. Mais il faut tenir compte que la diminution de la largeur de la plaque augmente
la résistance ¢lectrique, donc cette dimension doit étre optimisée.

La pile a combustible est un espace promoteur de production d’une énergie propre, et en
particulier le type de pile PEMFC qui est trés adaptable au domaine d’automobile. Ce
domaine de parc roulant représente le pourcentage le plus haut de pollution qui est tres
difficile de le remplacer par les autres énergies renouvelables, a cet effet il est trés intéressant
d’encourager la continuité des travaux de recherche dans ce domaine. Une perspective est
tracée pour I’extension de I’étude du modele partiel concernant la couche de diffusion vers un
modele complet nous permet de tracer la courbe de polarisation et de comparer les résultats de
simulation avec celles obtenus par 1’expérience.
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Résumé

La pile a combustible de type a membrane échangeuse de protons (PEMFC) est la pile
la plus utilisée, mais elle nécessite une bonne gestion d’eau pour son fonctionnement optimal.
Dans le but d’analyser le comportement d’eau dans la pile, un modéle mathématique pour un
écoulement monophasique transitoire bidimensionnel est présenté. Le modéle comporte
I’écoulement de mélange des gaz et le transport des espéces dans la couche de diffusion des
gaz (GDL) dans la zone cathodique. La modélisation est effectuée pour une géométrie
bidimensionnelle donnée ou les équations différentielles sont résolues. Le domaine de calcul
englobe la couche de diffusion des gaz et la couche catalyseur qui est de trés faible €paisseur
et elle est considérée comme une interface. La couche de diffusion est un milieu poreux
caractérisé par une structure morphologique homogene.

Ce modele numérique est développé pour la simulation de 1’opération de transport
dans une cathode alimentée par un canal des gaz de type paralléle (conventionnel). La
diffusivité effective est calculée a 1’aide de la corrélation de Bruggman et I’équation de
quantit¢ de mouvement est remplacée par la loi de Darcy dans le milieu poreux de la couche
de diffusion des gaz. En plus I’équation de Fik est utilisée pour décrire la réaction de
réduction de ’oxygene (ORR) sur la surface de la couche catalyseur. Les équations de
conservations sont discrétisées a 1’aide de la méthode des volumes finis et la solution
numérique est calculée par un programme congu avec le langage FORTRAN.

La nature multidimensionnelle de transport dans le site cathodique dans la pile est
illustrée a I’aide de la vitesse de mélange des gaz et les fractions molaires des espéces. Les
résultats obtenus sont en bonne concordance avec les plus récentes expériences reportés dans
la littérature. Une étude complémentaire est faite sur le modéle montrant la variation du
comportement de la pile en fonction de changement des paramétres reliés au transport des
especes et la structure géométrique.

Mots clés : pile a combustible PEMFC, cathode, couche de diffusion des gaz, gestion d’eau,
mod¢le mathématique.
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Abstract

The proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) is the largest used cell, but the
correct water management is crucial for the optimum working. In order to analyse water
behaviour within the cell, a transient mono-phase mathematical model is presented. The
model accounts for gas mixture flow and species transport within the gas diffusion layer
(GDL) in cathode side. The model concerns a given two-dimensional geometry where the
governing differential equations are solved. The computational domain includes a gas
diffusion layer, and a thin catalyst layer which is taken as an interface. The gas diffusion layer
is a porous media which is characterised with a homogeneous morphological structure.

This numerical model is developed to simulate the transport operation in the cathode
that is supplied with parallel (conventional) gas channel. The effective diffusivities according
to the Bruggman correlation and Darcy’s law for porous media are used instead of motion
equation for the gas diffusion layer. In addition, the Fik equation is used to describe the
oxygen reduction reaction (ORR) on the catalyst layer surface. The conservation equations for
the gas diffusion layer are treated with finite volume method and solved numerically using an
elaborate FORTRAN programme.

The nature of the multidimensional transport in the cathode side of the cells is
illustrated by the gas mixture velocity and species molar fractions. The obtained results are in
qualitative agreement with recent experiments reported in the literature. A complement study
performed with the model is presented and illustrates how fuel cell behaviour varies due to
changes in parameters associated with the species transport and geometric structure.

Key words : Fuel cells PEMFC, cathode, gas diffusion layer, species transports, water
management, mathematical model
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	 CHAPITRE  1 : Description générale de la pile à combustible 
	 1.1 – Historique de la pile à combustible 
	Type de la pile
	PEMFC
	DMFC       
	AFC
	 PAFC
	      MCFC
	      SOFC
	Ion    mobile
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	Température de fonctionnement °C
	50  -100
	80
	50 -200
	~ 220
	~ 650
	600 - 1000
	Densité de puissance kw/m2
	2,6 - 5
	0 ,6
	0,7-8.1
	0,9 – 3,2
	0,75 – 1,8
	1,5 – 6,5
	Rendement de l’assemblage %
	 40 - 55
	25-30
	45-60
	40 - 50
	50 – 60
	50 - 65
	Temps de démarrage
	sec-min
	sec-min
	Min.
	Heures
	Heures
	Heures
	   1.4 - La pile à combustible PEMFC et ses éléments constitutifs 
	Cette couche se compose du  catalyseur (particule de platine de 2 à 4 nm), le polymère ionique (solubilisé puis reconstitué) et le matériau conducteur   (en  général  de  la  poudre de  carbone).  Ces électrodes sont réalisées par dépôt, sur un tissu de carbone conducteur, d'un mélange de poudre de carbone platiné, de particules de PTFE et d'électrolyte polymère liquide (voir figure 1.5).  La  teneur  en  platine varie   entre  0,01 et 1  mg/cm2 d'électrode.  
	b) Couche de diffusion (GDL ou Backing)  




