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Préambule

Dans un contexte ou la demande énergétique, basértiellement sur les hydrocarbures,
augmente irremeédiablement (la demande en énergivaau mondial devrait étre en 2030,
40% supérieure a ce gu’elle était en 2007 [leafjuatine crise environnementale risquant de
bouleverser nos habitudes, et I'écosystéme mondial, dessine (augmentation de la
température de 2 a 6°C au cours dfi<técle si aucune action de réduction des émissiens
CO, n'est mise en place [Ipc]), 'hydrogene apparaimme un vecteur énergétique viable
pour le futur. De part sa présence sur Terre etmseliples possibilités d’utilisation,
’hydrogéne est une solution énergétigue a hauentiat, propre, durable permettant de
stocker efficacement I'énergie. Pour étre, toutgfa@conomiquement et écologiquement
viable, sa production doit avoir un bon rendememtrgétique, se faire de maniere non
polluante, avec des colts de production peu éleves.

Associé a la pile a combustible, I'hnydrogéne perdefournir de I'énergie électrique et
thermique sans émissions locales de gaz a effe¢érde. Dés aujourd’hui, I'hnydrogene produit
a partir de gaz naturel, permet de diviser par degxémissions d’'une voiture électrique
équipée d’'une pile a combustible [Pla].

Les piles & combustible sont des convertisseursiedge (chimique en énergie
électrique), dits propres, avec comme seul prodeitréaction de I'eau et de la chaleur.
Plusieurs types de piles sont développés : les gilenembranes échangeuses de protons
(PEMFC), les pile a oxydes solides (SOFC), lesspdécalines (AFC), les piles a acide
phosphorique (PAFC) et les piles a carbonate foMIZHC).

Au niveau des applications, les piles de type PENEQvent étre utilisées comme moyen
de propulsion dans les automobiles. La plupartcdestructeurs automobiles nord-américains
et japonais annoncent une arrivée sur le march&alages équipées de pile a combustible
d’ici 2015 [Gitl0]. Les PEMFC peuvent aussi étrelisies pour des applications
électroniques portables et dans la production tieepet moyenne puissance pour notamment
subvenir aux besoins énergétiques d’'un habitatq&ar

Bien que les piles a combustible de type PEMFCns@e phase de commercialisation

[Pan09, DeM09, Toy09], de nombreux aspects scigugé et technologiques doivent étre



éclaircis et optimisés pour parvenir a un déplominveable. Les deux plus grandes barrieres
sont la durabilité et le colt [Git10]. Une pile corercialisée doit avoir une durée de vie
supérieure a 5000 heures pour une utilisation arcuke et de plus de 40000 heures pour une
production de puissance en stationnaire avec uissebae performance de moins de 10%
[Bor08, Sch08]. L'objectif du département de I'égieraméricain (DOE) est d’arriver a un
co(t total de 30 & W' en 2015 [Papl0]. Les multiples efforts effectués recherche
fondamentale depuis ces dernieres années, onpdgjis pour 'automobile d’atteindre des
colts de I'ordre de 25-35KW"* et des durées de vie de 5000 heures [Doe08].

D’un point de vue physique, de nombreux phénomenegplexes et interdépendants se
produisent dans une pile, incluant le transfert rdasse et de chaleur, les réactions
électrochimiques, le transport ionique et électriqgauvernant le fonctionnement des piles.
Des avancées technologiques et scientifiques socire nécessaires pour surmonter les

problemes de codts et de durabilité [Wan11].

Ce travail de thése s'inscrit donc dans cette pgroblique et concerne plus
particulierement I'’étude fondamentale et expériralentiu transport d’eau et de chaleur dans
une pile a combustible de type PEMFC. L'objectit e comprendre les mécanismes
régissant ces transports par l'intermédiaire d’'epées complémentaires. Des mesures
simultanées de flux d’eau, de flux de chaleur, etlalédempérature des électrodes, sont
développées et permettent d'éclaircir le transpbelau et de chaleur dans une pile a

membrane échangeuse de protons.
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Ce chapitre présente brievement le fonctionnemantedpile & membrane échangeuse de
protons (PEMFC). Une description des différentsnéléts composant la pile est faite, avec
une attention particuliere sur le transport de elmakt d’eau au sein de ceux-ci. Le paysage
scientifique et les limites actuelles seront expgs&ur finir sur le contexte de I'étude et les

objectifs de la thése.

I.1. Principe de fonctionnement d'une pile a membrae

échangeuse de protons

La découverte du principe de la pile a combustdgeattribuée a Sir William R. Grove
qui, en s'appuyant notamment sur les travaux deasurChristian F. Schénbein, réalisa en
1839 la premiéere pile a combustible. Pour celatiliisa la réaction inverse de I'électrolyse de
'eau c’est-a-dire : combiner de I'hydrogéne etl'daygene pour produire de I'électricité et
de l'eau.

Cette découverte n’a été mise en application quaemaine d’années plus tard, durant les

années 1930, ou Francis T. Bacon entreprend deog@ez un dispositif opérationnel a partir
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de I'expérience de W. Grove. Ses travaux aboutissgmmes vingt années, a la réalisation
d'une pile d'une puissance #W. Depuis, de nombreuses technologies de piles dustible
ont vues le jour. Les différents types de pilestxits se distinguent principalement par la
nature de leur électrolyte, mais aussi par leuract@ristiques de fonctionnement (réactifs
consommes, température de fonctionnement) [RanDb]s’intéresse dans ce travail aux
piles a combustible a membrane échangeuse de pratemsanglais : proton exchange
membrane fuel cell PEMFC).

[.1.1. Principe de la pile a combustible PEMFC

hY bY

Une pile a combustible a membrane échangeuse dnproest un générateur
électrochimique qui combine de I'hydrogéne a dexyigene pour produire de I'énergie
électriqgue et de l'eau. Le rendement électriquecelesystéme n’étant pas parfait (égal a

environ 50%), la pile produit aussi de la chaldtggre 1.1).

e

=
Anode Cathode \\\\‘ \

L]
L]
"R L. @
N E F
*| w8
Membrane +Chaleur
Plaque d'alimentation Plaque d'alimentation

Figure 1.1 Schéma de principe d'une pile a combusiie

Une cellule de pile a combustible est constituéalelex électrodes en contact avec ici,
une membrane, qui joue le rble d'électrolyte. L'd@oest alimentée en combustible,
I’hydrogéne, et la cathode est alimentée en commbutaxygene de l'air. L'oxydation de
I'nydrogéne a l'anode produit des ions Et des électrons qui passent de I'anode vers la

cathode.
H,® 2H"+ 2¢ (1.1)
Les protons migrent dans la membrane et les éleipassent par un circuit extérieur,
produisant ainsi de I'énergie électrique.
A la cathode, l'oxygene réagit avec les électromsles protons qui ont traversé

I'électrolyte pour former de I'eau.
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2H" +2e° +%OZ® H,O (1.2)
La réaction globale donne :
H, +%O2 ® H,O+ Energie électrique Chalet (1.3)

Comme énoncé en introduction, la PEMFC est actuelld retenue pour I'équipement
des véhicules a traction électrique, les applicatiélectroniques portables (micro-ordinateur,
téléphone portable) et la cogénération de petiteneyenne puissance (alimentation de
I'habitat). En effet, elles peuvent fonctionnerasbe température, inférieure a 100°C, ce qui
est un atout notamment pour I'automobile. Cependantes températures, les réactions
électrochimiques sont ralenties et il est nécessb@émployer un catalyseur.

Parmi les métaux nobles, le platine s’est, demngtemps, révélé comme le métal ayant
le pouvoir catalytique le plus intéressant mais ilisation participe au codt éleve de la pile.
Pour diminuer les codts, de récentes recherchemtvia réduire la quantité de platine
nécessaire en développant notamment des électnadesstructurées [Alv12, Car05, Raj05]
permettant une meilleure utilisation du catalyséilles cherchent aussi a combiner le platine
avec d’autres métaux pour en réduire la quantasapt des problemes de stabilité [Col06],
ou a le remplacer par d’autres types de catalystlssque I'or [CamO03], le palladium
[Mor04, Ant09] ou des métaux non nobles [WanO05].

Au niveau des contraintes freinant la commercidbgades PEMFC, une température
inférieure a 100°C peut amener a des problemesiddititeé [Bor07, Wu08] liés notamment
a la présence d’eau sous forme liquide, comme fision des électrodes, la dissolution du
platine, ou I'obstruction des pores des différecagstituants composant la pile. Plusieurs
développements technologiques sont étudiés poumgtie I'utilisation de PEMFC a des

températures supérieures a 100°C [Dupl11l].

[.1.2. EIéments composant une PEMFC

Bien que le principe de fonctionnement d’une PEM$&t assez simple, sa mise en
application est relativement délicate. En effet,dd@férents éléments qui composent la cellule
d’une pile a combustible doivent avoir des carasti@ues mécanique, thermique et chimique
tres spécifiques afin de :

- alimenter la cellule en réactifs de maniére uniferm

- séparer les compartiments a I'anode et a la cathode
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- faciliter le transport des charges,

- évacuer I'eau produite par la réaction chimiquesein de la cellule sans entraver le

transport des réactifs,

- maintenir une température de la pile proche de ddkirée en fonctionnement.

Les éléments constitutifs d’'une pile a combustidd#aype PEMFC sont représentés figure
1.2. L’élément central, appelé assemblage membégbrntrodes (AME), est constitué de la
membrane, électrolyte séparant I'anode de la catieodies électrodes, siege des réactions
électrochimiques. L'épaisseur de 'AME est d’envirb@ m et cet assemblage est plutot
hydrophile.

De chaque c6té de 'AME est placée une couche per@n anglais Gas Diffusion Layer,
GDL) assurant la répartition uniforme des réaatéss les électrodes et facilitant la gestion de
'eau au sein de la pile a 'aide notamment d’'uaitément hydrophobe. Son épaisseur varie
entre 200 et 400m environ pour des tailles de pores de l'ordre de @0 Une couche
microporeuse (MPL), généralement plus hydropholeelg@GDL avec des pores plus petits (<
1 m), peut étre placée entre I'électrode et la coymbreuse pour notamment améeliorer le
contact électrique et limiter 'engorgement desttales par de I'eau liquide.

Le tout est inséré entre deux plaques d’alimentgieEnmettant la distribution des réactifs
et I'évacuation de l'eau et des gaz en excés. Hlkrsnettent aussi, la compression des
différentes couches et sont utilisées comme coibest de courant en assurant la continuité
électrigue avec l'appareillage extérieur. De pleligs assurent I'évacuation de la chaleur
produite au sein de la pile.

L’ensemble des éléments constituent une celluke éiémentaire qui, pour augmenter la
puissance produite, peut étre placée en sérieudanstack ».

Le r6le de chaque élément de la cellule est displitgé en détail dans la suite de ce

chapitre.
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Couches Microporeuses
Electrodes

Membrane

Coté Anode *Ll,\l lili

Coté cathode

Plaque @) Q) i @ Plaque
d’alimentation Q& Q e B % OQ & d’alimentation
o O Il
il o O,
0 0 <D Sl Q@%Q o Q
m S O HE O pUS Qe
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o L3 K3 6
Epaisseur (jun) 200 — 400 30 15 20 15 30 200 — 400
Taille de pore (jun) 20 006 002 0 002 0.06 20
Porosité 0.8 0.5 0.3 0 0.5 0.5 0.8

Hydrophobicité (+) + + + *
Hydrophilicité (-) =

Figure 1.2 Propriétés des différents éléments compant une cellule élémentaire de PEMFC

[.1.3. Thermodynamique d’'une PEMFC

1.1.3.1. Tension a vide et courbe de polarisation

La figure 1.3 présente un exemple de la variat®iadension en fonction de la densité de
courant pour une PEMFC, appelée courbe de polarisdte courant est normalisé par la
surface de 'AME pour pouvoir comparer les piledd&rentes tailles entre elles.

La tension théorique maximale que peut fournir ila, pappelé tension réversible, est
définie par :
mo
nkF

E°=- (1.4)

avec DG° (= -237.1kJ.mol") I'enthalpie libre de Gibbs fournie par la réantiotale d’une
mole d’hydrogéene en conditions standardé: 2) le nombre d’électrons transférés par mole
d'H, et F (= 9648%.mol%) la constante de Faraday.

La tension E°est égale a 1.2¥ dans les conditions standards de température et de
pression.

La tension a vide de la pile est donnée par I'égoate Nernst, prenant en compte les

pertes induites par la limitation de concentraties gaz :

RT a, o
=E°- ——1In 2 1.5
En oF aHzailzz (1.5)

avecT la température (K) ea I'activité chimique, étant le rapport entre la gsien

partielle du gaz considéré et la pression stan@hmnas le cas des gaz parfaits) :
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R
B0

La tension a vid&;, a une valeur proche de 1.¥&our une températuiie= 80°C.

a= (1.6)

Expérimentalement, la tension a vide de la Rilest inférieure & (proche de ), a
cause de pertes irréversibles telles que les ctaurernes, la perméation des gaz a travers la
membrane [Ina06, Set08], ainsi que les demi-réaxtiparasites comme I'oxydation du
platine et les réactions créant notamment des osgdearbone [Oet96, Mai07, Are05] ou du
peroxyde d’hydrogéne.

Tension (V) Rendement
r Tension réversible / E0
12 + + 0.8
s Tension a vide / E Loz
1 ‘
: Pertes par
\¥\ activation | 08
0.8 + e
! + 0.5
[ Chutes
0.6 T ohmiques T04
A + 0.3
0.4 +
Limitations dues au - 0.2
02+ transfert de masse
- + 0.1
o —t—— 1 0
0 400 800 1200 1600 2000

Densité de courant (inA/cm?)

Figure 1.3 Courbe de polarisation (caractéristiqueourant-tension) d'une pile a combustible PEMFC
fonctionnant & 80°C

En fonctionnement, lorsqu’un courant est prodeis, pertes de tension a faibles densités
de courant sont attribuées a I'activation des de&actions électrochimiques qui se produisent
a la surface des couches actives. Ces perteswdificti correspondent a I'énergie nécessaire
pour initier les réactions et dépasser leur « &arp d’activation. La cinétique de la réduction
de I'oxygéne, étant plus lente que I'oxydation tdrogéne, conduit a des surtensions plus
importantes a la cathode.

Lorsque le courant augmente, une résistance aybdmes charges vient s’ajouter aux
pertes. Elle est majoritairement attribuée a ladoation protonique dans la membrane et aux
résistances électrigues des interfaces.

Enfin aux forts courants, des pertes dites de curet®n apparaissent. Le transport de

matiere vers les couches actives devient limitatamment par la présence d’eau liquide qui
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peut diminuer fortement la diffusion des gaz. L'afiples réactifs n’est plus assez rapide par

rapport a la cinétique des réactions.

[.1.3.2. Sources de chaleur dans la pile

La pile a combustible permet de convertir de I'@rechimique en énergie électrique sans
émission de gaz a effet de serre directe, le ptodieila réaction étant de I'eau. Cette
conversion a, néanmoins, un colt énergétique. fehlefrendement de la pile n’est pas égal a
1. 50% a 70% de I'énergie produite par la pile @e gous forme de chaleur. Cette chaleur
peut étre due a plusieurs sources, chaque expnestsiot détaillée dans I'article [RamOQ9] :

- la chaleur de réaction,

- la chaleur par effet Joule di a la résistanceamsfert protonique dans la membrane,

- la chaleur due a une chute de tension aux élextraccause des surtensions d’activation
[Her12],

- la chaleur associée aux phénomeénes de sorptionsterfaces membrane-électrodes,

- et la chaleur due a une possible condensatidieae dans les différents éléments de la

pile (électrodes, couches poreuses, plaques dalatien).
Ces différentes sources de chaleur peuvent andethes dégradations thermiques [Hual2] et
jouer sur 'état de I'eau et son transport au skinla pile. Il convient donc d’étudier leurs

effets au sein des différents constituants de MRE

[.2. Architecture d'une PEMFC

Une PEMFC est donc composée de plaques d’alimentat de couches poreuses
assemblés autour d’'un élément central, I'assembtegabrane-électrodes, AME (figure 1.2).
Dans ce paragraphe, une présentation détailléditfésents éléments composant la pile est

faite ainsi que les différentes dégradations qpdavent subir.
[.2.1 La membrane
La membrane joue un rble trés important dans ulegrombustible. D’'une part, elle

sépare I'anode de la cathode et ne laisse pasrpassélectrons et les gaz, d’autre part elle

conduit les protons. Les membranes les plus wsistans les PEMFC sont les membranes



Chapitre | L’eau et la chaleur dans une pile a mesmie

acide perfluorosulfonique (PFSA). En effet, ces memes ont une bonne stabilité chimique
et possedent une conductivité ionique assez giansigu’elles sont bien hydratées : @m

1 4 80°C pour une humidité relative de 100% [Pin€&s membranes sont toutefois limitées
a des températures inférieures a 100°C [Ker01].

Le développement de membranes basées sur le pelypodybenzimidazole pouvant
tolérer des températures supérieures a 100°C awecamductivité protonique acceptable
sans humidification fait aussi I'objet d’un vif &€t [Zzha06, Aha74, Wai95, Bou99, Li01,
He03, Sch08a].

La structure chimique des membranes PFSA est pésségure 1.4.

+c F:/CFz‘iLClF _CF, i‘

o
[ MEN F%O\CF/C Fz“‘s//
F4 2 o// \QH

CF,

Figure 1.4 Structure chimique d’'une membrane PFSA

Il s’agit d’'un polymére composé d'un squelette fmoarboné, dérivé du PTFE, donc
hydrophobe, sur lequel est greffé des chaines caargodes groupements sulfona®€3 ,

hydrophiles. Seuls les cations, et notamment lesops H*), sont mobiles et libres d'étre
transportés par lintermédiaire des groupement$osales. Le mouvement des protons,
pouvant se solvater dans I'eau, est facilité pae bonne hydratation. Son épaisseur est
généralement comprise entre 18 et 180 la tendance étant de fabriquer des membranes de
plus en plus fines. Ces membranes peuvent subidégadations mécaniques, thermiques et
chimiques [Hual2, Lam12, Bru08].

En effet, les membranes peuvent, a leur fabricatmm par des effets de
gonflement/rétrécissement a cause des conditionsatogés (P, T, HR), présenter des
déchirures et fissures [Bor07, Wu08, Sil11, Tarfdda06] augmentant la perméation des gaz
[Ina06]. Celle-ci peut aussi augmenter a cause derrdations et décomposition de la
membrane dues a des variations de températures tanpes ou a une température de
fonctionnement élevée. En conséquence de la peongda réaction exothermique de
combustion d’hydrogéne produit des surchauffesléscaccentuant la dégradation de la
membrane et diminuant la conductivité protonique.

A cela s’ajoute des dégradations chimiques, pam&uopnement des sites sulfoniques par

des ions métalliques [Col06a, Che07] ou attaquedgmradicaux libres [LaC10].

10
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Pour améliorer la tenue mécanique, thermique @hicie de la membrane, de nouveaux
procédés de fabrication peuvent étre utilisés [@urda membrane peut aussi étre renforcée
par du PTFE expansé (e-PTFE) et structuré [ColO6eQa.

|.2.2 Les électrodes

Les électrodes, ou couches actives, sont les limsxdemi-réactions électrochimiques.
Pour un fonctionnement en pile, I'électrode doitnpettre le transport des protons vers la
membrane, le transport des électrons vers lesctelles de courant (via les GDLs et plaques
d’alimentation), et le transport des réactifs aigee des produits de réaction, I'eau et la
chaleur.

Pour cela les électrodes sont constituées d’'unerpalal carbone (particules de 20 a 50
nmde diamétre [Tec09]), conducteur électroniquelsguel sont déposées des particules de
platine [Lit0O4]. Les particules sont liees entrdela l'aide du polymére assurant la
conductivité protonique [Uch95, Lun04]. Les éled&s contiennent donc des zones de
« triple contact » composées des trois matérialex platine supporté par le carbone, le
polymére (figure 1.5) et la porosité permettantd@s des gaz. L'épaisseur des électrodes
varient entre 5 et 30m.

Membrane

Triple contact
[ carbon Black

[ Nafion Polymer Electrolyie

®  Active Platinum
QO Unutilised Platinum

Figure 1.5. a) Vue du support carboné avec une digpsion uniforme du platine b) Zoom sur les particués
de platine Pt en surface d’'une sphére de carbone— c) Schéma decbmposition d’une électrode [Lam12]

11
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Pour réduire les codts et augmenter les perfornsateeiametre des particules de platine
est nanométrique (2 arn - les particules plus petites ne sont pas stablfés)d’offrir une
surface de réaction la plus grande possible, todliminuant la masse de platine employée.

Dans les années 60, un chargement deng&le platine paccm? était utilisé [Lar03],
contre 0.4mgaujourd’hui. Le prix du platine a, lui, été muligppar 6 durant les 20 dernieres
années [Vall2]. Des électrodes structurées a l'dal@anofibres de carbone orientées sont
développées pour augmenter les surfaces électraphes) améliorer la stabilité et diminuer
fortement le chargement en platine (< 0n0&:.cm?) [Alv12].

Comme pour la membrane, les électrodes peuvent debidégradations. Le platine peut
étre dissout a cause de conditions agressives nfiteélevé, faible pH, présence de
radicaux,...) [Bor07], redéposé en surface [Wu08,98]ilou dans la membrane [Bor07,
Seoll] ou bien s’agglomérer [Bi09], diminuant laface spécifigue du catalyseur. Un
empoisonnement du catalyseur au CO notamment odgsaons métalliques peut aussi avoir
lieu [Li10, Li10a, Li10b, Sul11].

Le support carboné peut subir, lui aussi, des dégiens lorsque la pile est en
fonctionnement par la formation de groupements érgg (carboxyle, carbonyle, hydroxyle,
phénol) en surface du carbone [Aval0, Sha09] paridgpdégagement éventuel @&, due a

la corrosion du carbone.

[.2.3 Les couches poreuses

Les couches poreuses ou couches de diffusion (®Biplusieurs fonctions dans la pile.
Elles doivent amener de maniére homogene les gazifsédes canaux vers les électrodes,
évacuer I'eau et la chaleur produite et assurémalesport des électrons jusqu’aux collecteurs
de courant. Elles doivent étre perméables auxiféattproduits (elles sont donc poreuses) et
présenter un bon contact électrique et thermigee &s plaques et 'AME [Swall]; tout en
gardant une bonne tenue mécanique. Les couchesspsreont généralement composeées de

papier ou de feutre de carbone tissé ayant urte tadyenne de pores de 10 a 5@

12
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(i) Couche poreuse tissée (if) couche poreuse de type « papier »

Figure 1.6 Photographies de deux types de couchesr@uses obtenues au microscope électronique a
balayage

La porosité de ces couches varie entre 60 et 9@ des épaisseurs comprises entre 50
et 450 m. Lors du serrage en pile, pour assurer I'étanéhéditles peuvent subir une
diminution de 10 a 40% de leur épaisseur. Les aeaigioreuses sont traitées avec du PTFE
(PTFE) pour augmenter leur hydrophobicité afin @eiliter I'évacuation de l'eau. Le
traitement au PTFE est souvent réalisé par speaguc impliqgue une déposition surfacique
du PTFE se logeant plutét dans les macroporesegumicropores [Fisll]. La masse de PTFE
inséré varie entre 10 et 40% de la masse de laheoporeuse et peut affecter les
performances [Lin05, Chul0].

Depuis quelques années, une couche microporeusk) (M&s hydrophobe que le feutre
de carbone composant la GDL est insérée entreléesratles et la GDL. Cette couche
poreuse est composée de grain de carbone dedaillerdre de 10 a 100m entre lesquels,
on insere aussi du PTFE par spray ou a I'aide damnuee [Che08]. L’ajout d'une MPL amene
a une amélioration des performances [Owel0, KavialQ9, Ati07, Kim10, Web05] qui peut
étre due a un meilleur contact électrique et thgumientre les couches. Ses possibles roles
sur la gestion de I'eau et la chaleur sont toujalissutés actuellement et seront présentés
dans le paragraphe suivant.

Les couches poreuses et microporeuses peuventdasbitégradations liées notamment a
I'oxydation du carbone. Des conditions opératomgsessives (démarrage/arrét, épuisement
d’hydrogéne) peuvent amener a l'oxydation du caebeh a la décomposition du PTFE
impactant les performances et la gestion de I'Bas. dégradations mécaniques des couches
microporeuses peuvent aussi apparaitre a causeitentent hydrophobe utilisé. Yan et al.
[Yan10] montrent que Il'ajout important de PTFE priddun craquement et conduit a
'apparition de fissures dans les MPLs [Yanl10, Ejs#iz10], phénoméne plus important

13
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lorsqu’un procédé par spray est utilisé (Figure.lLa présence de ces fissures peut amener

des résistances de contact plus importantes.
@) - B ®

<208 PooHi. 1SkY z@Bun

@

Figure 1.7 Surface de couches microporeuses obsegséau microscope électronique a balayage pour

différentes chargement en éthyléne-propyléne fluorédérivé du PTFE - FEP) et différents procédés de

fabrication : (a) a I'aide d’'une encre avec 20% FERb) a I'aide d’'une encre avec 50% FEP (c) par spsa
avec 20% FEP (d) par spray avec 20% FEP [Yan10]

[.2.4 Les plagues d’alimentation

Les plaques d’alimentation (ou plaques bipolailessqu’elles sont insérées dans un
stack) permettent d’assurer la distribution des gewsi que I'évacuation de I'eau et des
réactifs en exces a I'aide de canaux millimétriqgkes font I'objet de nombreuses études, a
la fois sur le matériau a employer et les difféseptocédés de fabrication, dans le but de
répondre a de nombreux criteres technico-économifiuea05]. Les plaques doivent assurer
I'écoulement des fluides a I'aide de canaux usimésduire I'électricité, jouant le role de
collecteur de courant, et permettre I'évacuationiadehaleur. Elles doivent aussi avoir une
tenue mécanique suffisante pour assurer I'étareltst la cellule (serrage) et résister a la
corrosion, tout en étant imperméables au gaz (joouer la perte de réactifs par des fuites).

Pour limiter les colts de fabrication et limiteedicombrement ainsi que le poids de la
pile, les plaques d’alimentation doivent étre coti@inées avec un matériau le plus léger

possible et prenant peu de volume.
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Le matériau utilisé initialement était le graphiien-poreux, bon conducteur électrique et
stable chimiquement. Cependant l'usinage dans e dg matériau est difficile et colteux.
Pour réduire les colts et gagner en compacitéetdwrches se concentrent sur des matériaux
composites carbone-polymére, ou organiques [Yu@iBB09]ainsi que des aciers traités en
surface contre la corrosion.

Les dégradations des plaques d’alimentation peldteatun endommagement mécanique
et chimique entrainées par des pressions de semaggssives, des températures et des

conditions opératoires extrémes.

|.3. Gestion de I'eau et de la chaleur dans une PERC

Une pile & membrane échangeuse de protons esistemsyau sein duquel les transports
d’eau, de charges et de chaleur sont couplés gesEgmances électriques en dépendent. La
compréhension des différents mécanismes physiqueke d'influence des propriétés des

matériaux permettra I'optimisation et 'amélioratide la durée de vie des piles.

|.3.1 Gestion de I'eau dans une PEMFC

Les PEMFC présentent I'avantage de fonctionnereatampérature basse permettant un
démarrage rapide a température ambiante et unegpdusle souplesse de fonctionnement,
tout en couvrant une large gamme de puissance.n@Gapg un effort doit notamment étre
consacré a la compréhension des phénomeénes plysinaues se produisant en coeur de
pile en vue d’améliorer les performances électridusysteme.

En effet, les problemes de gestion de I'eau au degn PEMFC sont apparus dés leur
développement initié par General Elecritans les années 1950, et mis en application dans
les missions spatiales U.S. Gemini entre 1962 é61&ncore aujourd’hui de nombreux
travaux sont consacrés au transport de lI'eau desspiles, le but étant d’atteindre de

meilleures performances et durabilité.
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[.3.1.1 Gestion de I'eau au niveau de 'AME

Une des causes principales des problemes liésaa kkans une PEMFC est due a
I'électrolyte utilisé : la membrane. Sa conducéviprotonique augmente lorsque que la
membrane est bien hydratée, au contraire, elle ndienilorsque la membrane s’asseche.
L’augmentation la résistance électrique de la pilepar conséquent, de la production de
chaleur par effet Joule, accélére I'assechemei lde la membrane en évaporant I'eau et
conduit donc a une baisse des performances. La rmaembétant peu stable a haute
température (> 100°C), sa durée de vie diminue.

L’hydratation de la membrane est donc un paramdéepour les performances de la
PEMFC. Pour hydrater la membrane, des réactifs difiés sont souvent utilisés. Ajouté a
'eau produite par la réaction électrochimique,ufiidification des gaz peut néanmoins
amener, a des températures de fonctionnement stddala pile entre 60 et 80°C, a une
condensation de I'eau dans les différentes padie$a pile [Baz09]. La présence de l'eau
liquide, notamment aux niveaux des électrodes, iqupl des baisses de performances
importantes. Une possibilité pour éviter 'engorgemdes électrodes par de I'eau liquide est
d’utiliser des gaz non-humidifiés [Buc97], toutgerantissant des performances raisonnables.
En effet, l'utilisation de gaz sec implique un a$sment de la membrane en entrée de pile
qui amene a des pertes de performances. L'idéal@st d’équilibrer la répartition de I'eau
produite dans la pile. L'utilisation d’écoulementee gaz en contre-courant (le sens
d’écoulement de I(hydrogéne est opposé a celuadg permet d’homogénéiser la répartition
de l'eau produite dans la membrane contrairemernin &coulement en co-courant (ou

I'écoulement des gaz se fait dans le méme sens).

1.3.1.2 Gestion de I'eau au niveau des plaques diaentation

Une bonne hydratation de la membrane n’est pasulepgrametre lié & une bonne gestion
de l'eau. En effet, 'excédant d’eau (généralensmis forme liquide) doit étre retiré pour
eviter 'engorgement de la pile. Pour cela il es¢gble d’optimiser le design de la pile et les
conditions opératoires. Par exemple, plusieurs @éoes des canaux des plagques
d’alimentation peuvent étre utilisées [Li08]. Leanaux peuvent étre en forme de plots
[Rei88, Rei89], paralléle entre eux [Pol80, Vos¥3],serpentin [Spu86, Roc98], en cascade
[Cho98, Cho99], interdigités [Wil97, Kaz99], ou jdaque d’alimentation elle-méme peut
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servir a I'écoulement des gaz a l'aide d’'une mousstallique poreuse [Mur98, KumO04,
Tsel?] ; chaque design ayant ses avantages etvients.

Par exemple les canaux en parallele amenent aettssmle charges faibles mais a une
habilité a retirer 'excédant d’eau plus faible daegéométrie en serpentin. Quel que soit le
motif sélectionné, un compromis doit étre trouvéreeine perte de charge suffisante pour
entrainer I'eau liquide [LiO7] et une vitesse de gau importante, limitant un assechement de
la membrane.

Chen [Chel0] montre clairement, a I'aide d’'une almation dans une pile transparente
de I'écoulement de I'eau liquide dans les canaug, glusieurs régimes d’écoulement peuvent
exister. Lorsque le débit d’air augmente on pesgspad’'un régime avec des décrochages de
gouttes d’'eau par intermittence, a un écoulemenfilen pour atteindre un écoulement
chaotique. Hussaini et al. [Hus09] montrent au&xidtence de ces différents régimes
d’écoulements. Anderson et al. [And10] passent erueg les différentes expériences et
modeéles se consacrant a I'écoulement diphasiqud’ede dans les canaux de plague

d’alimentation.

1.3.1.3 Gestion de I'eau au niveau des couches poses

Les propriétés des couches poreuses, leurs épaiskrus porosités, leurs perméabilités,
leurs mouillabilités, peuvent avoir un fort impacir la gestion de I'eau [Lee04, Par04, Lin05,
Qi02, Gos06, Ben05, Lit04, Chol0, Cin09]. L’'ajoue dPTFE permet d'augmenter
I’hydrophobicité des couches poreuses et expulkes facilement I'eau. Au niveau de la
MPL, insérée entre I'électrode et la GDL, son efiesitif sur les performances est connu
mais son role exact, notamment sur la gestion dau)’ est encore aujourd’hui discuté
[Web05, Pha06, Gos09yul0,Web10,Nis11,Kar07, Owel0, Mal09, Ati07, Kim10, Lul0,
Spe07,Pas04, Pas05, WebONam09, Marl2]. Un des réles envisagés pour la M§tLde
retenir une partie de I'eau produite dans le polgntui compose I'électrode et la membrane
et ainsi améliorer la conductivité protonique [W8h@Jn autre role possible est de réduire le
retour de I'eau liquide venant des canaux vergliestrodes.

On lui donne aussi un réle antagoniste au précedmiti de drainer et favoriser
I'évacuation de l'eau liquide au niveau I'électrode dans les couches poreuses [OwelO,
Mal09, LulO, Gos10, NamQ09]. Ce double role estitiggar Nishiyama et al. [Nis1ll] en
expliquant qu’a faible humidité relative, la MPLrpeet de garder 'eau dans la membrane et

a plus fortes humidités relatives de drainer I'quide dans les micropores hydrophiles de la

17



Chapitre | L’eau et la chaleur dans une pile a mesmie

MPL, tout en permettant le transport des gaz dessriacropores la composant. Son impact
sur les phénoménes de transport d’'eau et de chaditumalgré tout encore étre investigué.

Son influence sera présentée dans ce travail quithéy.

|.3.2 Gestion de la chaleur dans une PEMFC

50 a 70% de I'énergie obtenue par la combustiof’igelrogene étant dégradée sous
forme de chaleur, linfluence de la températuredes flux de chaleur sur les différents
matériaux qui composent la pile, ainsi que suat'éle saturation et le transport de I'eau, est
un élément fondamental pour optimiser les pileo@lustible. Les différentes sources de
chaleur (1.1.3.2) influent sur chaque élément dala

Au niveau de la membrane, l'élévation de la tentpdea aux électrodes, due
principalement a la chaleur de réaction et aux@rabilités, amene a une compétition entre
la production d’eau hydratant la membrane et I'aeigiation de la température tendant a
I'assécher. De plus une température plus élevéegmeher a une évaporation de I'eau dans
les électrodes, mais aussi a un transport d'eas phportant par l'intermédiaire de
'augmentation du gradient de pression de vapduraaie.

Les gradients de température existant au sein gelda peuvent aussi conduire a des
changements de phase de I'eau dans les couchesesret les plaques d’alimentation. L'eau
se condense au niveau des points froids de lagniteavant le transport des réactifs.

Une température trop élevée peut aussi induiredégeadation des différents matériaux
utilisés dans la pile. A linverse une températurep basse, inférieure a 0°C peut
endommager les couches contenant de l'eau liquedeamsformant en glace [Kim08]. La
gestion de la chaleur est donc primordiale pouPEMFC et les mécanismes de couplages

avec le transport de I'eau doivent étre étudiés.

|.4 Contexte et objectifs de la these

Comme le souligne les revues d’articles récenteteswansport de I'eau au sein des piles
a combustible [Dai09, Jiall], la compréhension efésts de I'eau et de la chaleur sur le
fonctionnement des PEMFC est essentiel et doit Ite¥sud’'un équilibre entre

théorie/modélisation et expérimentation.
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De récents travaux se sont intéressés a I'impachdmp de température sur le transport
de I'eau dans le cceur des piles & combustible.0B2,Djilali et Lu [Dji02] développent un
modéle se focalisant sur les effets non isothereteson isobares. lls calculent qu’une
différence de température de l'ordre de 1 a 5°Cvaibiexister entre la plaque bipolaire et
I'électrode, dépendant de la densité de couradestpropriétés thermo-physiques utilisées.
Pharoah et Burheim [Phal0] calculent, a I'aide diuwdele thermique 2D, une différence de
température de 4.5 & 15°C pour une densité de mbdealA.cni’. Cette différence dépend
des propriétés thermo-physiques mais aussi de tiétéieau dans la pile. Weber et Newman
[WebO06] ainsi que Wang et Wang [Wan06] montrentc@msidérant un fonctionnement de la
pile non isotherme, qu’'un phénomeéne de condo-éadipar (heat pipe effect) a travers la
couche poreuse pouvait exister et avait un effgificatif a fortes densités de courant.
Eikerling [Eik08] démontre d’ailleurs qu'a une diéésde courant de 1 A.cfn le taux
d’évaporation a I'électrode est suffisant pour éeadoute I'eau produite sous forme vapeur.

Pour visualiser ce phénomene, Hickner et al. [Hid0ig08a], Kim et Mench [KimQ9]
ainsi que Fu et al. [Full], utilisent la radiogri@plaux neutrons et mettent en avant
limportance de I'évaporation aux fortes densitéscdurant. L'influence de la température
sur I'eau est donc reelle, a la fois sur son étatsmaussi sur son transport. En effet, les
travaux de Kim et Mench, Fu et al. ou encore Hatehl. [Hatl1l] mettent en évidence que
I'eau se dirige préférentiellement vers le cotédme la pile.

Ces travaux montrent donc un impact important dergérature sur le transport de I'eau.
Ce travail de these propose une analyse expérifeetea transferts d’eau et de chaleur dans
une pile a combustible. Le but est de mettre ededde les mécanismes principaux a l'aide
du développement d’expériences simples mais madsisvalidées par une modélisation

simple mais basée sur la physique.

Pour cela, dans un premier temps, l'influence deemapérature sur le transport de I'eau
sera étudiée. Une expérience consistant a imposeditférence de températures des plaques
d’alimentation, et a mesurer I'impact de cetteaihce sur les flux d’eau traversant la pile,
est développée. Cette mesure se fait a I'aide Hilam d’eau entre I'entrée et la sortie de la
pile.

Dans un second temps, la variation de la tempé&ates électrodes, mesurée a l'aide de
fils de platine, et des flux de chaleur, mesurdéide de fluxmetres, avec la densité de

courant est présentée pour une configuration dedl référent. La mesure simultanée des
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températures, des flux de chaleur et d’eau permebdirmer, du moins pour nos matériaux
et conditions opératoires, que le transport deul’dans les couches poreuses se fait sous
forme vapeur. Ajouté a cela, la conductivité themma effective des couches poreuses,

parametre clé du transfert de chaleur, est estirsgéu.

Dans un troisieme temps l'influence de différentsap@tres caractérisant les matériaux
comme I'épaisseur des couches poreuses, la prédemzeMPL, la géométrie des canaux ou
l'influence des conditions opératoires comme I'hdité relative des gaz, est exposée a la fois
pour les mesures de température, de flux de chaledieau. Cela permet notamment de

mettre en lumiére un des impacts de la couche noceoge sur la pile.

Enfin, un modele bidimensionnel est développé palider notre théorie, a partir des
données expérimentales. La variation et les valdardeux parametres clés du transport de
l'eau dans la membrane : le coefficient de diffaside I'eau dans la membrane et le
coefficient de transport par électro-osmose, starttifiées.

Ce travail permet donc d’étudier a la fois le tfartsde chaleur et le transport d’eau dans

une pile a membrane échangeuse de protons par pm®che expérimentale et une

modélisation simple.
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Chapitre 2 Transport de I'eau au sein d’'une PEMFC : Mise en
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Ce chapitre introduit I'étude expérimentale d’uediude de type PEMFC développée pour
analyser le transport de I'eau. Dans un premiepsere banc d’essais et la cellule utilisée
pour ce travail de thése sont décrits. Puis, lasditions expérimentales utilisées sont
présentées. Le coeur du chapitre est consacré adarendes flux d’eau obtenue notamment
dans le cas d'un assemblage de pile référent. Lse ran évidence de l'impact de la
température sur les flux d’eau traversant la pdele point de départ pour la modélisation

présenté chapitre V et I'étude fine du transfertlii@eur réalisée chapitre lll.

II.1. Dispositif expérimental

L'objectif de ce travail étant de comprendre leaméismes liés au transport de I'eau au
sein d'une cellule de pile a combustible, un digfoexpérimental a été spécifiquement
réalisé pour la mesure des flux d’eau au sein dashes diffusives et de la membrane d’'une
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cellule de pile a combustible. Il permet, a I'aidein bilan matiere et de I'application de
différentes températures de plague d’alimentation gaz, d’observer et de quantifier

linfluence de la température sur le transport dea

[1.1.1. Le banc d’'essais

L ) A ]

Débitmétre Débitmétre
| Humidificateur || Humidificateur |

Surchauffe

anode cathode

h

1
Fluxmetre
EGENEGIE]

I

Systéme de
thermorégulafion
uonenbalouliayy

ap awajshg

Pt100 Pt100

Pile & combustible

‘ Condenseur ‘

Eau Eau
liquide liquide

‘ Balances de mesure ‘

Figure 2.1 Schéma du montage expérimental

La figure 2.1 représente schématiquement le systiane lequel est insérée la cellule.
Tout d’abord, les gaz d’alimentation sortant destéilas et du compresseur, sont détendus
jusqu’a une pression de 1.5 bar avant que leurdsdsbient régulés a 'aide de débitmetres
Brooks Instrument® installés sur les lignes d'dirdhydrogene. Les débitmétres ont des
gammes allant de 0 aML.miri* pour I'air et de 0 & 1.5IL.miri* pour I'hydrogéne. Chaque
gaz est ensuite humidifié en s’écoulant a traverdqwwmidificateur. Cet humidificateur ou
bulleur est composé d'une enceinte remplie d’eansdaquelle le gaz «barbote ». Sa
température est régulée a l'aide de deux thermdesupe premier thermocouple est plongé
dans l'eau et permet, grace au pilotage d’'unetedgie chauffante, d’obtenir la température
de rosée désirée. Le second est placé sur laggvérieure de I'enceinte dont la température
est également régulée (a l'aide d’'un élément chatjffa une valeur Iégerement plus grande
gue celle de I'eau du bulleur pour éviter que lpewa condense dans I'humidificateur avant
d’en sortir. Pour toutes les expériences, la teatpée de I'eau dans les humidificateurs est
imposée al, = 6(°C. L’humidité relative des gaz est donc égale a 1@0P&= 60°C. Entre
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’humidificateur et la cellule, les tuyaux dansdasls circulent l'air et 'hydrogene sont
équipés de cordons chauffants et calorifugés powahauffer les gaz, a une température de
80°C, afin d’éviter qu’une partie de la vapeur d’ealilg contiennent s’y condense. En sortie
de pile, un condenseur, thermorégulé a 8°C paleément a effet Peltier a été mis en place
pour condenser la vapeur d’eau contenue dans fedaaortie. L'eau liquide ainsi obtenue
est récoltée dans des réservoirs placés sur desceal Kern®, précises a +0.01g. Ce
dispositif permet d’enregistrer la variation denasse d’eau en fonction du temps et ainsi de
réaliser un bilan massique nécessaire pour la mafsg flux d’eau traversant les différentes
couches de la pile (présenté au paragraphe 11.2.1).

La température de chaque plaque d’alimentationcestrolée a l'aide d’'une sonde de
platine Pt100 connectée au systeme de thermorégulzdiuda® E300. L'eau thermorégulée
circule dans des plaques en aluminium fixées supleques d’alimentation en gaz. Entre les
plagues d’alimentation et celles en aluminium, flagsmetres sont insérés permettant la
mesure des flux de chaleur traversant la pile {¥&garagraphe 111.2.1).

Une charge AMREL® impose lintensité du courantidél par la pile et un boitier
contenant une carte d’acquisition National Instrot®e permet de suivre et d’acquérir (a une
fréequence de 208i2) de facon synchronisée les mesures de tensiamedsite, de masses
d’eau, les flux de chaleur ou encore les tempéatdes plaques d’alimentation en gaz ainsi
gue celle des humidificateurs.

[1.1.2. La cellule de pile étudiée

L’assemblage membrane électrode (AME) utilisé fkgR.2i), est développé par Johnson
Matthey Technologies. Il est constitué d’'une memerperfluoro-sulfonée d’épaisseur 3
et deux électrodes de 1én ayant un chargement en platine deg:.cni’ & I'anode et 0.6
mgs.cm? & la cathode, pour une surface active carrée den25
Trois types de GDLs développées par Sigracet® wiliges dans ce travail (figure 2.2ii) :

- GDL «10BB » composée d'un feutre de carboneigimnent hydrophobe (5% en
masse de PTFE) d’épaisseur 3it et d’'une couche microporeuse (MPL) d’épaissequmd5
contenant 30% en masse de PTFE.

- GDL « 25BC » composée d'un feutre de carboneigi@ment hydrophobe (5% en
masse de PTFE) d’épaisseur 19 et d'une MPL d’épaisseur fn contenant 30% en
masse de PTFE.
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- GDL « 25BA » composée d’'un feutre de carboneiglginent hydrophobe (5% en
masse de PTFE) d'épaisseur 186 sans MPL.

@

(i) GDL : cote feutre, c6té MPL (i) Plagukalimentation en gaz

Figure 2.2 Photographie des différents éléments cquosant la pile a combustible étudiée

L’assemblage est complété par deux joints platpaisseurs et de matieres différentes
selon les couches poreuses utilisées permettassuder un taux de compression d’environ
30% : en silicone et d’épaisseur 298 pour les GDLs « 10BB », utilisant du PTFE et d'une
épaisseur de 150mpour les GDLs « 25BC », et d’'une épaisseur deifd@our les GDLs
« 25BA ».

Trois couches de diffusion sont donc utilisées t@sce travail. L'utilisation des couches
poreuses « 10BB » et « 25BC » permet d’étudiefllience de I'épaisseur des couches de
diffusion. En effet lorsque I'épaisseur de la caigloreuse augmente, on peut s’attendre a
une augmentation de la résistance de transfert aenm et de chaleur qui peut donc
influencer le transport de I'eau. La présence on doine couche microporeuse, ayant une
hydrophobicité plus importante et des tailles deep@lus petites que le feutre de carbone,

peut influencer elle aussi le transport de I'eaa.comparaison, a méme épaisseur de feutre,
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des GDLs « 25BC » et « 25BA » nous renseignerdieftet de la couche microporeuse. Les
mesures obtenues sur ces différentes GDLs sorgnigeEs dans le chapitre 1V.

Les plaques d’alimentation en gaz sont réalisédalaratoire (figure 2.2iii). Le matériau
utilisé est le laiton, bon conducteur de la chalatin d’obtenir une température de plaque la
plus uniforme possible. Elles sont revétues d’'umgche de 3@um nickel puis de 4umd’or
pour éviter la corrosion. La largeur des deux pésgest de 8m leur longueur de 16m et
leur épaisseur varie entre 1,5 atrd

PTFE

SANONN X

15 Laiton

d -
« »”

80

Figure 2.3 Vue en coupe de la plaque d’alimentatioat zoom sur la dimension des canaux/dents

(dimension en mm)

Un plot carré d’épaisseurrBmet d’une surface de 25n2 correspondant a la surface de
I'électrode, a été usiné. Vingt-huit canaux patefiéd’'une longueur de 5@m d’une largeur
de 1mmet d’'une profondeur de OmMimont été gravés en surface pour permettre I'écaeeém

des gaz.

Figure 2.4 Dessin technique de I'ensemble plaquealimentation et calle en PTFE

Deux plaques de PTFE (partie blanche figure 2.4nel’épaisseur de mm pour une

surface de 5@m2sont placées autour du plot pour découpler legugla sur le plan thermique
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(le PTFE étant un isolanprre = 0.25W.m*.K™), et permettre la mesure séparée des flux de
chaleur coté anode et cathode. Lors des expériciacgite a été placée verticalement, c’est-a-
dire que les gaz circulent du haut vers le bag edbde et cathode, comme le montre la

figure 2.5.

Figure 2.5 Schéma de I'écoulement des gaz dans ¢amaux

Pour étudier l'influence de I'écoulement des gaznareau des plagues d’alimentation,
deux géométries de canaux ont été usinées : eletesdfigure 2.6i) et en serpentin (figure
2.6ii).

(i) géomeétrie parallele (il) géomeésrpentin

Figure 2.6 Géométrie des plaques d’'alimentation egaz

Le motif en serpentin est composé de trois sempemin parallele de mmde large et de

0.7 mmde profondeur. La géométrie des canaux a un inmpgmirtant sur les performances
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de la pile. En général, les canaux en parallel¢d’'arantage de générer de faibles pertes de
charges mais, les vitesses de gaz étant petitbgewatba travailler avec des staechiométries
élevées pour éviter 'engorgement des canaux. L& emoserpentin, qu'il soit monocanal ou
constitué de plusieurs canaux en parallele, ameates @randes vitesses de gaz (au détriment
de pertes de charges importantes) qui favorisgpaidsage d’'une partie des gaz sous les dents
des canaux a travers la GDL [Jiall]. D’apres Spkraj al. [Spel0], cet écoulement pourrait
favoriser I'évacuation de l'eau liquide contenuenslda GDL et donc améliorer les

performances de la pile.

[1.1.3. Les conditions expérimentales utilisées

Différentes conditions expérimentales ont étésédis pour étudier le transport de I'eau au
sein de la pile. La principale est liée a la terapée des plaques d’alimentation. Les autres
sont I'humidité relative des gaz, I'épaisseur desiches de diffusion, la présence d’'une

couche microporeuse et la géométrie des canaux.

11.1.3.1. La température des plagues d’alimentatioren gaz

Pour étudier I'influence du champ de températui@s tconfigurations thermiques sont
réalisées :

- (i) les températures des plaques d’alimentatiogaen(T, a I'anode efl; a la cathode)

sont égales a 60°T, =T, = 60°C.

- (i) la température de la plaque coté cathodemepbsée a 62.5°C et celle coté anode a

57.5°C, T, = 62.5°C >T, = 57.5°C.

- (i) et inversement, la température de la plagoie @node est égale a 62.5°C, et celle

coté cathode a 57.5°C, = 62.5°C >T, = 57.5°C.

Dans chaque cas, la température moyenne des plaquégale a 60°C. Une différence
maximale de 5°C entre les plaques a été choisie @darfois ne pas trop s’éloigner d’'un
fonctionnement standard de la pile mais aussi abtanflux de chaleur significatif, dirigé
soit de I'anode vers la cathode, soit de la cathais I'anode. Une expérience a densité de
courant fixée avec de plus grandes différencesdwérature des plaques a également été

réalisée ; elle est présengggragraphe 11.3.2.
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11.1.3.2. L’humidité relative des gaz

Il a été choisi de travailler avec ou sans hunudiur, coté hydrogene, l'air étant
toujours humidifié coté cathode. La comparaisonrdesures obtenues avec de I'’hydrogéne
humidifié ou sec permet d’étudier l'influence dadmidité relative de I'hnydrogéne sur le
transport de lI'eau. Lors des expériences, la teatpdr des humidificateurs a été fixée a
60°C. Par conséquent, lorsqlie= T, = 60°C, I'humidité relative coté anodthR, est égale a
0% en entrée (sans humidificateur) ou 100% (aveuiditicateur) etHR; = 100%, co6té
cathode. Lorsque la température d’'une des plaquekméntation est égale a 62.5°C,
I'humidité relative en entrée est de 89%.

11.1.3.3. L'assemblage « référent »

Une pile servant de référence a été assemblée giadier l'influence des conditions
expérimentales sur la mesure des flux d’eau. Htecenstituée, d'un AME dont la surface
active est egale a 2812 de deux GDLs « 10 BB » et de deux joints enailes compresseés
entre deux plaques gravées de canaux en pardllelgérience utilisant cet assemblage et
des gaz humidifiés est appelée cas réeférent.

11.2. Protocole de la mesure des flux d’eau en ccede pile

La mesure des flux d’eau dans les couches de diffiet la membrane, pour différentes
conditions expérimentales, permet d’obtenir desrimftions sur le transport d’eau au sein de
la pile & combustible. Le principe, les précautiehges mesures de flux d’eau réalisées sont
présentés ci-dessous. Toutes les expériences mea@ssce travail obéissent au méme
protocole de mesure. Pour chaque expérience, ksipreen sortie est égale a la pression
atmosphérique. La stoechiométrie des gaz est égilg & 1.4 pour I'hydrogene et$iq = 3

pour l'air.
[1.2.1. Principe de la mesure

Le principe de mesure est présenté pour les paresngd cas référent. Un bilan massique
entre I'entrée et la sortie des canaux d'alimentaén gaz permet de déterminer les densités

de flux d’eau moyennedl®et N° traversant les couches diffusives respectivemédianade
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et a la cathode. Par convention les densités aeNluet N°sont positives lorsqu’elles sont

dirigées de I'électrode vers le canal (figure 2.7).

Figure 2.7Bilan massiquea I'anode (bleu) et a la cathode (vert)

La connaissance du flux d’eau qui entre dans k& aikec I'hydrogéney, et la mesure du

flux d’eau en sortien’ ., permet d’obteniiN® par la relation :

out ?

Na — _out " hin 21
s (2.1)
Et de la méme maniere, coté cathode
n - nt
NC — out in 22
s (2.2)

Sétant la surface active de la pile égale a 25m®
N%et N° sont reliés entre eux par I'intermédiaire du fllirau traversant la membrane
(M), noté N™et de la production d’eau a la cathode, ndté&” :
N%=N" (2.3)
NP = N™+ N° (2.4)

Les mesures des flux d’eau sont réalisées a dif@ngoints de fonctionnement, c’est-a-

dire & différentes densités de courpfh.cni®). Puisque la stoechiométrie est fixée, les flux
d’eau entrant dans la pile’ et n; varient avec le courant(A). La connaissance de la

température de I'humidificateur, étant égale a 60°C c6té anode et cathode, perenet d
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remonter a la valeur du flux d’eau entrainé dangilapar le gaz humidifié, respectivement
par la relation (2.5) pour I'anode et la relati@6) pour la cathode.

o MR PL(T)
"T" POHR R(T)

(2.5)

c — Air HR: F;at(Tb)
%= SRR RL(TH) (2.6)

avec H2 = St i 2.7
v =St (2.7)

i _Stq i
et A= € 2.8
o 0.214&F (2:8)

La pression de vapeur saturante a la températ(R€) est donnée par la loi de Rankine :

5096.23
P (T)=P, exp 13.669 —— ==
wa(T) = Pun®XP T+273.15 (2.9)

Pour chaque ligne de gaz, le flux d’eau en sosigite (n° a I'anode ein®

out out

a la cathode)
est égal a la somme du flux d’eau condensé a l@dideondenseurf, et n, ) (déduit de la
quantité pesée en continmy, et m:,, ) pendant le temf3t ) et du flux de vapeur saturante

(N}, etng,,), qui sort avec les gaz en excés a la tempérdtuosendenseur :

a

Nut = Mooy + Mg (2.10)
et Nout = Moar + Ny (2.11)
L'utilisation des balances permet de mesurer lasmafeau sortant a I'anode et a la
cathode (¢, et n, ) au cours du temps. La figure 2.8 montre la mestatisée coté anode

pour quatre débits correspondant aux densitéstamt = 0.04, 0.16, 0.32 et 0A.cm?.

Figure 2.8 Mesure de la masse d’eau en fonction demps pour quatre débits d’hydrogene différents.
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On observe que la variation de la masse d’eau metifm du temps se fait par palier. Les
marches correspondent a la chute d’'une goutte Wamécipient de collecte posé sur la
balance. En approchant I'escalier ainsi formé pae droite a l'aide d'une méthode des

moindres carrés, il est possible d’obtenir le filgau condensée. La pente de la droite divisée

par la masse molairé/,, , de I'eau nous donne un flux molaire d’eau condensg a

'anode etn,, & la cathode :

a = rnslal

o= D (2.12)
c = r‘rl();al

nbal DtM o (213)

Les flux de vapeur sortant du condenseur a unedmtyeT.,nq de 8°C peuvent étre

calculés a 'aide des relations suivantes :

HR P (T
Nap = Mot R Fa(Teond (2.14)
P- HR, Ry(Tond
~ HR P(T
Nlap = Mo R FalTend (2.15)
P- HR R.(Tond
i
avec n*z =(Std - 1)— 2.16
i = (S0 - 1) (2.16)
. St i
t ntt= —-1— 2.17
© = (2.17)

[1.2.2. Vérifications préliminaires

La mesure de flux d’eau se faisant a l'aide d’ularbimassique prenant en compte la
guantité d’eau entrant avec les gaz humidifiéa guiantité d’eau condensée, mesurée a l'aide
des balances, un étalonnage a été effectué powr jagla fois de [lefficacité des
humidificateurs et de celle du condenseur. Pourpileeen circuit ouvert, les débits de gaz
ont été augmentés puis diminués pour une densitdutant équivalente comprise entre 0 et
2 A.cni?. Le temps d’acquisition des points de mesure \@gi@800s & 6000s en fonction de
la densité de courant. 608@st le temps nécessaire, & une densité équivaleri®4A.cn?,
pour obtenir plus d'd d’eau condensée en sortie hydrogene, permettacalaal précis, a +

5.10° mol.nf.s*, des flux. Cette quantité est obtenue pour unéeddiacquisition 2000aj =
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0.16 A.cn®, le débit d’eau entrainé par les gaz augmentaet d& courant. Un temps
minimum de 180G a été fixé pour les autres débits ; dans ce cdarke d’acquisition n’est
plus uniquement due a la masse nécessaire poliseréahe pesée correcte de I'eau mais
correspond au temps que met le systeme de régulgomur maintenir constante la

température des plaques d’alimentation lors dutfonocement de la pile (cf. chapitre 1lI). Sur

la figure 2.9 sont représentés les flux d’eau @mde par les gaz’°, les flux d'eau

a,C

condenseér;;, les flux sortant sous forme vapeur du condenggyrainsi queng;; +ng.;.
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Figure 2.9 Etalonnage du banc expérimental (humidi€ateur + condenseur) pour la mesure des flux

d’eau.

Coté air (figure 2.9a), on obtient un bon accorttee(n;, +n;,,) et n; tant que la densité

de courant est inférieure & A5xni% Au deld, le flux total d’eau en sortie de pil¢ ieérieur

au flux d’eau entrant donné par la relation (2t@pealifférence augmente quand la densité de
courant augmente c'est-a-dire quand le débit dlagmente. Pour les débits d’air les plus

grands, c’est le dimensionnement de I'humidificatqur est mis en défaut: le temps de

passage d’'une bulle d’air dans I'enceinte rempliead’ est trop court pour garantir une

saturation compléete de l'air. Cependant, la majodés résultats expérimentaux présentés

dans ce travail ont été obtenues goutl.5A.cm?.
Coté hydrogene (figure 2.9b), on obtient un boroetentre (G, +nj,,) et n; pour toutes
les densités de courant. En effet, pour une mémsitdede courant, le débit d’hydrogéne est

plus faible que le débit d’airn(’z=0.196n""). De plus le coefficient de diffusion de I'eau

n

dans I'hydrogene est cing fois supérieur a celdieti dans l'air O, , ,, =1.7 10*mz.s" et
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Dh,o ar =3.4 10°m2.¢%, 4P = 1atmetT = 60°C [Bir66]). On remarque que la précision sur

la mesure du flux d’eau, coté hydrogéne, est deréode 1.5.18 mol.s™.

Il a donc été choisi, par manque de précision & fdébits coté air, que la mesure des flux

d’eau au sein de la pile repose sur le bilan cotéle. La correction avef,,, méme faible, a

éte prise en compte.

[1.2.3. Déroulement des mesures

Pour chaque expérience, une variation croissanta densité de courant de Qnax= 1.5

A.cni?, puis décroissance ig.a Oest imposée a la pile.
[1.2.3.1. Le conditionnement de 'AME

Tout d’abord un conditionnement de I'assemblage brame électrode (AME) est réalisé
sur une période d’environ 15h en suivant les prisedions du fabricant d’AME.

Dans un premier temps en circuit ouvert, une paigéd0 minutes est effectuée a l'azote
humidifié coté anode et a l'air humidifié coté aadk, avec des débits équivalents a une
cellule opérant & une densité de courant deA@&Bi>. Pendant ce temps, la pile est chauffée,
a 60°C.

Puis, c6té anode, I'azote est remplacé par de ldg&he et on observe une augmentation
rapide de la tension en circuit ouvert qui se §sbautour de V. Une fois stabilisée, une
densité de courant de 0Acm?’ est demandée & la pile pendant une minute etestle
augmentée par pas de B\ toutes les minutes jusqu'a 086cm?. La densité de courant
est ensuite maintenue pendant quinze heures A.€n%’ pour stabiliser les performances de
'AME.

11.2.3.2. Les performance de la pile : courbe de parisation

Apres conditionnement, les performances électrigieela cellule sont caractérisées par le
tracé d'une courbe de polarisation. Cette courlpeésente la variation de la tension de la
cellule en fonction de l'intensité du courant gléedélivre. Pour chaque valeur géa tension

aux bornes de la pile est donnée par la moyennéd@slerniers points de mesure (acquis a
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une fréquence de Hz sur des durées identiques, 1800 a 6000s, a odfiesces pour

I'étalonnage).
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Figure 2.10 Courbe de polarisation obtenues en deit&sde courant croissante (0 jmay) €t décroissante
(imax  0).

La figure 2.10 représente deux courbes de polaisabbtenues, I'une a intensité
croissante, l'autre décroissante, dans le casemdfé@@écrit paragraphe 11.1.3.3. Les points de
mesure présentés sont la valeur moyenne en temiasteiesion et de la densité de courant.
On remargue que la tension de la pile est pludefgabur une intensité croissante que pour
une intensité décroissante. Cette différence pdre éxpliquée d'un point de vue
électrochimique par la présence a haut potent@iydle de platineRtO) qui ont une activité
plus faible que le platined?€) pour la réduction de I'oxygéne. Il est égalemgossible que
'état d’hydratation de la membrane et celui ddetéode soit different en montée et en
descenteToutefois, I'écart de tension maximal mesuré elg@sedeux courbes de polarisation
est de 2V, correspondant a une erreur de 3% pour une ter®od.6/. Cet écart étant
faible, il a été choisi d’exploiter les mesures mmyes des grandeurs mesurées en densité de

courant ascendante et descendante
11.2.3.3. Mesure des flux d’eau pour trois configuations thermiques successives

Pour obtenir I'influence de la différence de tengpére entre les plaques d’alimentation
sur le transport de I'eau, les mesures de fluxd'sant réalisées pour trois configurations
thermiques successives. Tout d’abord, les tempé@&sates plaques sont identiquész= T, =
60°C et la densité de courant varie dej@.apuis dejmaxa 0, opération durant environ douze

d’heures. Ensuite, la température de la plaqueaditédeT,, est augmentée progressivement
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tandis, qu’a I'anodeT, est diminué pour obtenir une différentg — T, = 5°C avec une
température moyennd { + Tc)/2 maintenue a 60°C. Apres avoir fait varier langlge de
courant, la procédure inverse est suivie pour abtare différence de températurfg — T, =

5°C et la variation en densité de courant est é&ét
11.3. Mesure des flux d’eau pour le cas référent

Les mesures de flux d’eau ont été réalisées pass¢mblage de pile référent dans les
trois configurations thermique34=T. = 60°C,T; = 62.5°C >T, = 57.5°C efl, = 62.5°C >
Tc = 57.5°C). Les résultats sont exprimés en termedemsité de flux d’eau a travers la

couche de diffusion a I'anode, nd#é, en fonction de la densité de couraNt.™ etN°sont
€galement tracés pour comparaison. Tous les résyltaésentés suivent le principe et le
déroulement décrit dans la partie 11.2. Les poddsmesure sont la valeur moyenne des flux

d’eau mesurés en densité de courant ascendantscendante.

[1.3.1. Influence de la différence de température deplaques d’alimentation

en gaz en fonction de la densité de courant

La figure 2.11 présente la variation & et N°en fonction de la densité de courant
pour les trois configurations thermiques. Par cotiva, des densités de flux d’edw®et

N°positives correspondent a des flux dirigés ded®tele (anode ou cathode) vers le canal.
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() Ta= Tc = 60°C
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Figure 2.11 Densité de flux d’eau a travers les cohes de diffusions en fonction de la densité de cant

densité de couranf\® augmente de 0 & 0.020l.m2.8" jusqu’aj = 1.2A.cni?, c'est-a-dire que

LorsqueT, = T, (figure 2.11i), les flux d’ealN®et N°sont positifs sur toute la gamme de

de plus en plus d’eau sort c6té hydrogéne. Au-défadiminue jusqu'g = 1.5 A.cn. Dans

'ensemble, 50 a 75% de I'eau produite sort delear les canaux de la cathode.

transport de I'eau. LorsquE; > T, (figure 2.11ii), le flux d’eauN?®est toujours positif et
environ deux fois plus important que dans le casP@ur les densités de courant inférieure a

0.7 A.cni?, le flux N® est négatif. Cela correspond & un flux d’eau @ensila couche de
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diffusion c6té cathode, dirigé du canal vers I'élede, et par conséquent, un flux supérieur a

I'eau produite traverse la membrane et sort cotédgene N°>N,, ., ).

LorsqueT, > T, (figure 2.11iii), N*est toujours négatif, dirigé du canal vers I'éleds.

On observe donc que toute I'eau produite par lati@a électrochimique et une partie de
I'eau d’humidification de I'nydrogene sort c6té lvadle, coté le plus froid.

Ces résultats expérimentaux montrent de faconediaifort impact de la température sur le
transport de I'eau en cceur de pile. L'eau se dipiggérentiellement du c6té chaud, la ou la
pression de vapeur saturante est la plus élevés)evebte froid, la ou elle est plus basse. Fu
et al. [Full] observent le méme résultat en utitida visualisation par radiographie aux
neutrons. Cette technique permet, par comparaigofiimage obtenue a une image de
référence en condition séche, de mesurer la géatigau au sein de 'assemblage d’une pile
a combustible. En imposant une différence de teatpér des plaques d’alimentation, ils
observent un transport de l'eau allant du chaud Verfroid pour une pile suffisamment
humidifiée.

Ayant observé l'influence de la différence de terapére des plaques d’alimentation sur le
transport de I'eau, la question de son impactesiperformances de la pile se pose.

La figure 2.12 représente les courbes de polanisatbtenues pour les trois configurations
thermiques.
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Figure 2.12 Courbes de polarisation pour les diff@ntes configurations thermiques

En dépit de I'effet important de la température Isuransport de I'eau, il N’y a pas ici de
différences évidentes entre les courbes de padiamsaxcepté aux densités de couljantl.2

A.cni” avec une amélioration des performances dans 1§,cag,. C'est dans ce cas que le
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flux d’eau qui traverse la couche de diffusion co#&hode est le plus petit : I'évacuation

d’une fraction importante de la production coté logdne réduit la quantité d’eau qui pourrait
se trouver sous forme liquide au niveau de I'étatgrcathode et donc participe a favoriser la
diffusion de l'oxygene. La faible influence de ldfférence de température des plaques
d’alimentation sur les performances peut s’expligpar le fait que les électrodes sont
fortement chargées en platine. En effet une grgndatité de platine peut contribuer a limiter
les pertes de performances liées aux problémes iffiesion des gaz, car la surface

réactionnelle est plus grande.

[1.3.2. Influence de la température des plagues dlamentation a j = 0.5

A.cm?

L’étude de l'influence de la température moyenndeela différence de température a une
densité de courant fixée ja= 0.5 A.cmi® a été réalisée pour le cas référent. Les flux

d’hydrogéne et d'air sont respectivement égauxLa 0.min™ et 0.6L.min™.

[1.3.2.1. Influence de la température moyenne

L'influence de la température moyenne de la pilelsuransport de I'eau a été étudiee
dans la plage 60 — 68°C. Les températures desgsatdjalimentation sont égalek,E T,) et

elles augmentent simultanément de deux en deuxsleigr60 jusqu’a 68°C.

st

S_ 0.025

0.02

0.015

0.01
¢

Densité de flux d'eau / mol.m
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1 1
0 61 62 63 64 65 66 67 68
Temperature / °C

Figure 2.13 Variation des flux d’eau en fonction déa température moyenne § = 0.5A.cm’
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La figure 2.13 montre la mesure des fli*et N°pour j = 0.5 A.cm®. Comme

précédemment (Figure 2.11i), a 60°C, nous trouvpreN?® et N°sont positifs, dirigés de

'électrode vers le canal. Lorsqu’on augmente |anpgérature moyenne des plaques
d’alimentation dans cette gamme de températures meuconstatons aucune influence de
celle-ci sur les flux d’eau, la fluctuation constétant dans la gamme d’incertitude de la

mesure.

11.3.2.2. Influence de la différence de température

L'influence de la différence de température a éyalet été étudiéeja= 0.5A.cm’. Dans
un cas, la température de la plaque c6té anodexeéstaT, = 60°C tandis que la température
c6té cathodd,; augmente, de 60 a 68°C et inversemdnest fixée a 60°C &f, varie de 60 a
68°C. Les différentes températures de fonctionnesanttrésumées dans le tableau 2.1.

Tc>Ta Ta>Te
Ta/°C T./°C T./°C T./°C
60 60 60 60
60 62 62 60
60 64 64 60
60 66 66 60
60 68 68 60

Tableau 2.1. Température des plaques correspondaatix résultats de la figure 2.14j(= 0.5A.cr?)

Figure 2.14 Variation des flux d’eau en fonction déda différence de température § = 0.5A.cm?
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La figure 2.14 présente I'influence de I'amplitudie la différence de températur¢ 2 0.5

A.cm?® Pour T, = T, = 60°C, comme précédemmeny®etN°sont positifs. Lorsque la

température de la plaque co6té cathode augmente de68°C, poull, fixée a 60°C,N? reste
positif et varie de 0.01 & 0.0480l.m%s™. Plus I'écart de température est grand, plus la

quantité d’eau qui sort coté froid est grande. ®seove que pouf. — T, = 2.5°C, N?= NP
et dondN°= 0, c’est-a-dire que toute I'eau produite soraadde. Ce résultat est similaire aux

résultats de Zaffou et al. [Zaf06]. Au-dela d'urifiédence de température de 2.5°C, un flux
d’eau supérieur a la production d’eau sort cotédyene.

Inversement, lorsqu’on maintient la températiiea 60°C, et que I'on augmente la

températurel,, N°diminue efN°augmente tant qu€, — T, 2°C. Au-dela, on observe un

plateauN® est négatif et proche de 0.@iol.m%s’. Cette valeur correspond au flux d’eau

servant & 'humidification de I'hydrogéne & 60°Qupane densité de courant de A.5m?; il

n’est donc pas possible de faire passer davantaga du canal vers I'électrode.
Dans le cad, > T, toute la production sort coté cathode®=N"""(resp.N*=0), pour

une différence de températurg— T.= 1.5°C. Cet écart de température plus petit que po
> T, peut s’expliquer par le fait que I'eau n’a pasavérser la membrane, laquelle constitue

une résistance supplémentaire au transfert de.I'eau

[1.4. Conclusion

L’influence de la différence de température desquds d’alimentation en gaz sur le
transport de I'eau au sein des couches diffusivét alairement identifiée dans ce chapitre.
Lorsque les températures des plaques sont égalesCaT. = T, = 60°C), 50 a 75% de I'eau
produite par la réaction électrochimique sort dit¢ pourT. = 62.5°C >T, = 57.5°C, ce
chiffre varie entre 0 et 50% contre 100% lorsdue= 62.5°C >T, = 57.5°C. Cette forte
influence du champ de température sur le trangfmiteau pose la question de I'origine des
mécanismes de transport de I'eau.

Quatre mécanismes peuvent étre considérés :
() la thermo-osmose a travers la membrane,
(i) la thermodiffusion (ou I'effet Ludwig-Soret)avers les couches de diffusion
(i) le transport d’eau liquide induit par unagilient de tension superficielle ou de

pression

40



Chapitre 1l Transport de I'eau au sein d’'une PEMFC

(iv) la diffusion de la vapeur selon la loi de Fiakravers les couches poreuses sous

I'effet d’'un gradient de concentration.

(i) La thermo-osmose correspond a I'occurrence duxd’eau a travers la membrane en
présence d’'un gradient de température. La directioflux dépend de la différence d’entropie
entre I'eau au sein et en dehors de la membrarsak@iaet al. [Tas90, Tas92] expliquent
gu’une plus faible entropie au sein de la membrasi@-vis de I'extérieur, c'est-a-dire pour
une membrane hydrophile, induit un flux d’eau déridu froid vers le chaud. Cet effet a été
observé, pour une membrane en PFSA, par Kim et M@iton09a] et Villaluenga et al.
[VilO6], contredisant, ici, nos mesures. Bien qu'efiet thermo-osmotique peut avoir lieu
dans la membrane, ce n’est probablement pas leniséoa prédominant, a I'origine de nos

mesures.

(i) Lorsgu’'un champ de température hétérogéneappliqué a un mélange homogene de
deux gaz, on observe I'établissement progressif dhamp de concentration d’'un des deux
constituants. Ce phénomeéne attribué a l'existencecliamp de température est appelé
thermodiffusion (ou effet Ludwig-Soret) [Bir66, &fs Cosll]. L’'ordre de grandeur de la
diffusion est estimé a l'aide du coefficient Sor&r; défini comme le rapport du coefficient
de thermodiffusionDy et du coefficient de diffusion «fickien® : St = Dt/ D. Selon
Costeseéque et al. [Cos1%$] n'excéde pas TOK™, ce qui permet de considérer que les flux

par thermodiffusion sont négligeables vis-a-vidaddiffusion selon la loi de Fick.

(i) Dans un milieu poreux, au sein duquel il g@existence d’'une phase liquide et d’'une
phase gazeuse, un gradient de tension superfipelle apparaitre. Ce gradient induit un
ecoulement d’eau liquide dirigé, dans un milieuroythile, du chaud vers le froid ; la tension
superficielle diminuant avec la température. Auardgdes résultats, cela statuerait que les
couches poreuses sont hydrophiles ce qui, patrgtement au PTFE, n’est pas le cas.

(iv) Enfin, I'explication la plus probable de la mEhdance des flux d'eau avec la
température est liée a la différence de conceatran vapeur d’eau entre les électrodes et les
canaux. Cette différence de concentration providhine différence significative de
température qui induit une différence de pressiewapeur saturante. Pour vérifier cela, des
mesures complémentaires de flux de chaleur etrdpéeture a I'électrode ont été réalisées

(chapitre 111). Un modéle de transport d’eau sausrie vapeur dans les couches de diffusion
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a éeté développé chapitre V. Il met en lumiére urcan&sme d’évaporation de l'eau a
I'électrode, source de chaleur, (chaleur de réactsoirtension) et de condensation dans les

canaux (notamment sous les dents).
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Chapitre 3 Transfert de chaleur au sein d'une PEMFC : mesures
complémentaires de flux de chaleur et des températes des

électrodes

[11.1. Mesures de la température aux interfaces MPLElectrodes...........cccccccceveiiiieeeeeeenn. 44

[11.1.1. Mesure de température par fil de platimeise en place et connexions aux appareils
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[11.1.2. Etalonnage deS filS ......ccoooo oo eeree e e e e e e e eeeeeeens 49
[11.1.3. Température moyenne des €leCtrodes .....cueeevvvivieeiiiiiiiiiii e, 52
[11.1.4. Mesure de la température aux électrodes dacas référent .............oevvvvvvnnnnn 56
[11.2. Mesures des flux de Chaleur.............uemiiiiii e 61
[11.2.1. Fonctionnement des fIUXMELIES ..o oo 61
[11.2.2. Etalonnage des fluxmeétres et évaluatios gertes vers I'extérieur.................... 64..
[11.2.3. Calcul des flux de chaleur échangés efRIE et les plaques............cccccennnnn. 6.7.
[11.2.4. Résultats de la mesure des flux de chabewrr le cas référent...............ccvvvvveen 8
[11.2.5. Mécanismes du transfert de chaleur au deita pile ...............ccoooiiiiiiiiiivieeenne. 80
[11.2.6. Estimationin-situ de la conductivité thermique au sein des couche=upes ......... 84
[11.2.7. Flux de chaleur par conduction dans legote@s poreuses pour le cas référent........ 85
[11.2.8. Mesure de la température a I'électrodecdes fluxmetres .............ccccecvvvvinnnne. 87
[11.3. Synthése des résultats sur les températurefiux de chaleur et flux d’eau............. 89
1R S @0 o1 1§ 1= (o] o PP PPPUPPPPPPP 93

A3.1. Détails des enthalpies standards de formatiantilisées pour le bilan enthalpique 94

Ce chapitre introduit les mesures thermiques affext au sein d’'une pile a combustible.
Les mesures locales de la température aux €élestsmtd obtenues a l'aide de fils de platine
déposés a linterface MPL/électrode. Une présematile I'étalonnage reéalisé et des
précautions de la mise en place des fils est egpddpe élévation de la température des
électrodes avec I'augmentation de la densité deacvest observée signe d’'un comportement
thermique fortement non uniforme de la pile. Damsnéme temps, des mesures de flux de
chaleur par des fluxmeétres collés sur les plaquabniEntation ont été obtenues. Un bilan
rigoureux des échanges de chaleur au sein dedappiimet d’extraire les flux de chaleur
traversant les couches poreuses. La mesure simeltieseflux de chaleur, de la température

43



Chapitre 11l Transport de chaleur au sein d’'une PEM

des électrodes et des flux d’eau permet de condueel’évacuation de I'eau de I'électrode
vers le canal d’alimentation a lieu sous forme wvapéJn modele simple décrivant les
transferts thermiques dans la pile en est dédliirdtjue parametre inconnu, la conductivité
thermique effective des couches poreuses, est ésimasitu. Une synthese de tous les

résultats est présentée en fin de chapitre.
I1l.1. Mesures de la température aux interfaces MPLélectrodes

Dans la littérature, plusieurs techniques ont élésées pour mesurer expérimentalement
la température au sein d’'une pile a combustible.arid Kjelstrup [Vie04] sont les premiers a
mesurer une température locale proche des élestimmeaitilisant des thermocouples de 120

m de diametre. En mesurant la température a l'interfaeenbrane/électrode et a I'interface
canal/GDL, ils en déduisent la conductivité thermigeffective de la membrane et de
'ensemble électrode+GDL.

D’autres équipes ont également utilisé des thermmesipour mesurer la température des
électrodes [Lee09, Zhal0O, Zhall]. Lee et al. [L¢aBOsurent le profil de température a
travers une pile échangeuse de protons en inséeanthermocouples (diametre 150) au
centre de la couche poreuse composée de deux souttheGDL et sur I'assemblage
membrane électrode. lls constatent qu’'en régimbliéta cathode a la température la plus
élevée due a une surtension d’activation, donc amece de chaleur, plus importante. En
régime transitoire, ils observent une températereathode maximale lors du démarrage de la
pile tandis qu’a l'arrét, une température minimakt mesurée a cette méme cathode. Ils
expliqguent que cette diminution de températuralasta I'évaporation de I'eau a I'électrode.

Zhang et al[Zhal0, Zhal1] utilisent des thermocouples de dieenEO0 m qu'ils placent
a la cathode pour mesurer la différence de tempérantre I'entrée et la sortie d’air. En
utilisant différents débits de gaz, ils observent worrélation entre la mesure locale de
température et de la densité de courant. Une diftés maximale de 5°C est mesurée entre
I'électrode et la plaque d’alimentation coté cathgbur une densité de courant dé.&m?.

En effectuant des coupures d’hydrogéne, et comstdiienpact de celle-ci sur la mesure
locale de température, ils concluent que cette regseut étre un moyen d’exploration de la
dynamique locale des performances en pile a coritleist

Comme outil de diagnostic, Lin et al [Lin12] ontligés 25 thermocouples, couplés a une
plaque de collecte du courant local, pour mesusetempérature locale de la plague
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d’alimentation en air. Le but est de diagnostiglesr points chauds au sein de la pile. lls
trouvent que la température et le courant présentes comportements dynamiques
complexes. Une non-uniformité de la distribution dempérature sur les plagues
d’alimentation non négligeable est mesurée. Ern ef#s points chauds apparaissent au sine
de la plague pouvant atteindre une températurerisupé de 5 a 10°C par rapport a la
température de régulation.

La relation entre la mesure locale de températardensité de courant et la visualisation
de l'eau liquide a été observée par plusieurs é@gu{Mar08, Wen08]. Maranzana et al.
[Mar08] observent grace a leur pile segmentéeagisprarente, une forte corrélation entre la
densité de courant et le champ de température @irgsieur dépendance avec la gestion de
'eau. La mesure de température se fait a I'aidéhdemocouples insérés le long des canaux
alimentés en air. Wen et al. [Wen08] montrent eugsa a l'aide de onze thermocouples
implantés le long des canaux coté cathode, quigtexun lien entre le lieu d’apparition de
I'eau liquide et les températures.

Mench et al. [Men03] ont essayé de mesurer la testyr@ de la membrane en fonction de
la densité de courant et du débit des gaz réadlifsobservent une augmentation de la
température de membrane de 15°C pour une densitéwtant de JA.cm? en utilisant des
thermocouples de 51m placés entre deux couches de Ndfiae 25 m d'épaisseur.
L’auteur attribue cette mesure de température élaué propriétés thermiques des matériaux
utilisés dans cette expérience. Un autre essaitafieoar I'equipe de Mench [He06] a consisté
a utiliser un capteur thermique en film fin. Cdittes-ci, une élévation de la température de
membrane de 1.5°C a été mesurée en temps réelupeupile fonctionnant a 0.2V a une
densité de courant de 0.A%n.

D’autres technologies sont utilisées pour la mesigetempérature dans les piles a
combustible : David et a[Dav09, Dav10] utilisent des fibres optiques a aésede Bragg,
implantées dans des canaux en serpentin pour meslaefois la température et 'humidité
relative de l'air. Leur caractére non intrusif etil faible codt fait de cette technologie un bon
candidat pour la surveillance en temps réel mulipdans les stacks de pile.

Lee et al [LeelO, Leel2] ont développé des micagseurs multifonctionnels flexibles
pour mesurer la température et la tension d'une pilcombustible introduite dans un
microsysteme électromécanique (MEMS&ne autre mesure innovante a été effectuée par
Hinds et al. [Hin09] en incorporant 32 capteurs atimies d’humidité et de température dans
des plaques d’alimentation en graphite. Basu g¢Bak06]utilisentune technique permettant

des mesures multiples de la température et de Iditénlls obtiennent des mesurigssitu de

45



Chapitre 11l Transport de chaleur au sein d’'une PEM

la pression partielle de I'eau et de la températacale de I'air humidifié en utilisant la
spectroscopie d’absorption a diode laser.

Enfin, Hakenjos [Hak04] et Wang [Wan06a] utilis€mhagerie infrarouge pour visualiser
le champ de température a la surface des couchesigas: Les résultats indiquent que
I'hypothese d’'une température uniforme n’est pgsr@miée pour la modélisation des piles
échangeuses de protons.

Afin d'obtenir des données expérimentales pouvang @tilisées dans les modéles
numeriques, ainsi que de compléter la compréhert@serphénomeénes de transfert de chaleur
et d’'eau, des mesures de température a I'élecaadsein d’'une pile en fonctionnement ont
été effectuées a l'aide de fils de platine au cderse travail, associées a des mesures de flux
de chaleur et aux mesures des flux d’eau préseateesapitre II.

[11.1.1. Mesure de température par fil de platine: mise en place et

connexions aux appareils de mesure

Dans cette étude, il a été choisi de mesurer |péesmure dans le coeur de la pile a I'aide
de fils de platine. En effet, il est possible dtit des fils gainés dont le diamétre est environ
guatre fois plus petit que les plus petits thermpbes isolés. De plus, la métrologie
thermique par fils de platine permet de mesuréer@érature moyenne sur toute la longueur
de chaque fil. Huit fils de platines isolés sonsé@rés entre les électrodes et la couche
microporeuse et placés perpendiculairement a kbesecanaux d’alimentation en gaz (figure
3.1 et figure 3.2). Les fils conducteurs ont unntb&re de 25 m et sont isolés par une
épaisseur de 5m en kapton. Le diamétre total des fils est don8%lem, soit 2 a 3 fois plus

grand que le diametre moyen des fibres de carboineogstituent les GDLs.
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H> Air

Figure 3.1 Emplacement des fils de platine a I'intéace électrode/MPL. L'écoulement de gaz se fait du
haut vers le bas

Quatre fils sont posés manuellement sur chaqueheoporeuse d'une largeur deck
(figure 3.2). Dans le sens de I'écoulement des . fils sont placés environ tous les
centimetres pour une hauteur totale de GDL den5La mesure de température est donc une

température moyenne en largeur mais locale dasenie de I'écoulement des gaz.

H> Air

Figure 3.2 Photographie des fils déposés sur la GDL

Outre la mise en place des fils, leur connexion @ppareils de mesure est également une

opération tres délicate. La figure 3.3 est uneemeoupe (a I'échelle) de la mise en place des
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fils de platine isolés entre TAME et la MPL, etgddifférents matériaux utilisés permettant la

mesure de température.

Figure 3.3 Mise en place des fils et des différee&ouches permettant la mesure de température (Vie
I'échelle avant serrage)

Lorsque la couche poreuse testée a une épaissel20gem avant écrasement, des joints
en silicone de 29Qm sont utilisés pour contrdler sa compression é¢ ci# 'AME entre les
plaques d’alimentation (cas de référence). Cettepression garantit I'étanchéité de la pile et
un bon contact (électrique, fluidique et thermigemedre les différents matériaux composant le
cceur de pile. Le fil de platine est ensuite posédasoouche microporeuse.

Sur la largeur de l'interface couche active/MPLc(H), le fil est isolé électriquement par le
kapton. Sur sa partie extérieure (&nide chaque coté de la couche active, zone hachigée)
fil est dénudé a I'aide d’une flamme.

La partie dénudée est alors mise en contact aveiste cuivrée permettant la mesure de
la tension du fil. Une connectique filaire est aetesmise en place sur chaque piste et reliée au
boitier d’acquisition. Une couche d'or de %0m est utilisée pour améliorer le contact
électrique entre le fil dénudé et la piste cuivrée.

Afin d’isoler électriquement la couche d'or, le fiEnudé et la piste en cuivre, I'ensemble

est pris en sandwich entre une couche de kaptgaid&eur 6Qum coté or et une couche de
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PTFE dépaisseur 16Qm coté cuivre. Dans le cas de l'utilisation d’'uneucioe poreuse
d’épaisseur différente, seules I'épaisseur de jeinta dimension de l'isolant coté cuivre
changent. Le principe de montage reste le méme.

Une fragilité importante de 'assemblage se silu@isgeau de la zone ou le fil est dénudé.
La différence d’épaisseur entre les couches wuedis@duit, lors de la mise en compression,
des contraintes mécanigues qui peuvent entrainerupere du fil. De méme 'assemblage
se faisant a température ambiante, le fil peutrsids contraintes thermiques lors de la mise
en température de la pile. Pour avoir un ordreéd’jdes différents résultats obtenus dans ce

travail ont demandé I'utilisation d’environ 3dde fil de platine.

[11.1.2. Etalonnage des fils

La mesure de température est basée sur la var@itanrésistance électrique du platine en
fonction de la température. En faisant circulersd&s fils un courant continu d’intensité
constante égale a 2BA la mesure de la tension aux bornes du fil pemheetiéterminer la
température. L'intensité choisie, BbA est faible pour limiter I'effet d’auto-échauffenmteles
fils par I'effet Joule. Le biais de mesure engemuhiecet effet a été calculé, il est de I'ordre de
0.2°C, et il est pris en compte lors de la calibrat

Chaque fil placé dans la pile est étalonné indielidiment. L’étalonnage consiste a faire
varier la température des plaques d’alimentatidn dour la température de la plaque
d’alimentation coté anode @t pour celle coté cathode) lorsque la pile ne pitogas de
courant et a mesurer la tension aux bornes de ehfiglorsque le régime permanent est
atteint.

Le protocole de mesure est commun aux différentstages, les résultats présentés ci-
dessous ont été obtenus pour 'assemblage référeunt.ce montage expérimental, 2 filal
et Tcl) ont été rompus lors de la mise en compressiau et¢ la mise en température de la
pile. Dans la procédure d’étalonnage mise au poies, températures des plaques
d’alimentations sont égales et varient simultanéreatre 57°C et 63°C en fonction du temps
(figure 3.4). Le passage a 2, 3 ou 4 reprises panéme température de pile permet de

s’assurer de la reproductibilité des mesures.
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Temps / min

Figure 3.4 Variation de la température de la pile & cours de I'étalonnage des fils de platine

La consigne en température des plaques d’alimentatt modifiée toutes les 30 minutes,
c’est le temps nécessaire pour stabiliser leur teayp® et donc celle de la pile. La figure
3.5i donne un exemple de variation de la tempéaties plaques en fonction du temps lors
des changements de consigne. On observe une idar8gstéme de régulation de plusieurs
minutes. La figure 3.5ii présente la variation desion correspondante mesurée aux bornes
des 6 fils de platine en fonction du temps pourttes températures de consigne utilisées
(figure 3.5i). La mesure de la tension des fildaea l'aide la carte d’acquisition présentée
chapitre Il. La fréquence d’échantillonnage esle&ga?200Hz et la fréquence d’acquisition est
égale & Hz. On peut noter, figure 3.5ii, un faible bruit desare de 5.10V. Quand la pile

est en fonctionnement a courant imposé, le brumhdsure est identique.
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Figure 3.5 Mesure de la température des plaques dimentation et de la tension aux bornes des fils de
platine en fonction du temps sur les 3 premiers pots de I'étalonnage
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Chapitre 11l Transport de chaleur au sein d’'une PEM

Pour construire la courbe d’étalonnage, la tensiwoyenne des 100 derniers points
mesureés, avant le passage a une nouvelle tempdetynlaque, est calculée.

La figure 3.6 montre la variation de la tension @efils de platine en fonction de la
température des plagues d’alimentation.

Tension /V

|
0.455T

X
u]
+
O Tc4
0.45+/A/A/A/ A Tes
Tc2
‘ ‘ ‘ ‘ ‘

Tad

0'44%7 58 59 60 61 62 63

T o
plaque

Figure 3.6 Mesure de la tension des fils de platiseau cours de I'étalonnage.

Comme on pouvait s’y attendre, sur la gamme de teatyré explorée, on observe que la
tension mesurée aux bornes de chaque fil variaitiedent avec la température. De plus, on
peut remarquer une bonne reproductibilité de laungepour 5 fils Ta2 Ta3 Ta4, Tc3 et
Tc4). La mesure de tension aux bornes du &R n’étant pas reproductible, elle ne sera pas
prise en compte dans la suite.

L’étalonnage présenté sur la figure 3.6 permet dpaor chaque fil d’associer une
température a la tension mesurée. Cependant, lgespdes courbes d’étalonnage restent
faibles, comprises entre 1.2 4W/°C et 1.5 1G V/°C et cela donnera lieu & une erreur de
mesure de la température de I'ordre de 0.3 a 0.4°C.

L’étalonnage des fils est effectué pour chaque aaumontage expérimental. En effet, les
fils étant posés manuellement, cela induit une rigéifférence de longueur et de
positionnement. De plus, du fait de leur grandgilita, il est impossible d’obtenir le méme
nombre de fils viables.

La figure 3.7 présente la mesure de la températoogennée pour tous les fils a I'anode
(Te) et & la cathodeTg,), réalisée pour trois densités de courant 0.04g0Z.1A.cm? en
fonction du temps. On observe une augmentatioraderhpérature moyenne des électrodes
due a laugmentation de la chaleur de réaction et uréversibilités (surtensions aux

électrodes et pertes ohmiques) avec le courant. t&hmgérature plus élevée sur les 400
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Chapitre 11l Transport de chaleur au sein d’'une PEM

premiers points poyr= 0.7 et 1.1A.cm®est mesurée. Ce transitoire correspond a la vamiati
de la température des plaques d’alimentation diieestie du systeme de régulation. Un bruit
de mesure de 0.3°C sur les températures moyennekssesve.
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Figure 3.7 Variation de la température en fonctiordu temps pour trois densités de courant

[11.1.3. Température moyenne des électrodes

La température déduite de la courbe d'étalonnagéagempérature moyenne du fil de
platine sur toute sa longueur. Les connexions ridges des fils se faisant a I'extérieur de la
couche active, il convient donc de prendre en certgoptempérature du fil hors de la pile pour
en déduire la température moyenne du fil situé dansle. Par ailleurs, le diametre du fil
n'étant pas négligeable devant la taille des paggqui composent la MPL et les électrodes,
il est intéressant de savoir si les fils de plasoat intrusifs vis-a-vis des mesures de flux

d’eau et des performances électriques de la pile.

[11.1.3.1. Prise en compte de la longueur du fil his couche active

Une photographie de la mise en place des fils Esteptée figure 3.8. Les Iégendes font
référence a la figure 3.3.
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/ Joint en PTFEE= 290um)

e " PTFE €= 160um)

<«— Couche d'oré=50um)

<«——Couche de cuivree(= 80pm)

Fil dénudé hors zone activeFil isolé en contact avec la

(I=2x1.7cm) zone activel(= 5cm)
Figure 3.8 Photographie et Iégende de la mise erapk des fils & = épaisseur et = longueur sur une GDL
sans MPL

Les fils de platine, posés manuellement, ont ungueur totale de 8.dm+ 0.5cm La
partie isolée est en contact avec la zone activarsi longueuk;,; = 5cm La partie dénudée
(pour permettre le contact électrique avec le digpale mesure) a une longuely; = 2 x
1.7 cm (figure 3.9). Elle est prise en sandwich entredeax plaques d’alimentation et on
supposera que sa température est égale a la teaorpéreoyenne des deux plaques, soit 60°C
pour I'ensemble des essais et les différentes gordtions thermiques (présentée au chapitre

.

Hors Hors
zone Zone active zone
active active
«—>< >4+—»>
Yo lext=1.7cm Lint =5cm Yo lexx=1.7cm

Figure 3.9 Schéma de la zone active (tn) et de la zone hors pile (2 x 1.&m) a une température de 60°C

Sur une plage de températures telle que celle eé@lexpérimentalement, la résistivité
du fil de platine, exprimée en.m, varie linéairement avec la température, soit :
fi=aTs +Db (3.1)
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Lorsque la température du fil n’est pas uniformetsute sa longueur (L = Lin; + Lex), 1a
résistance mesurée est égale a la somme desnéssstacales, soit :
Ril = Rint + Rext (3.2)
La résistancéy; ( ) du fil de platine de longueur (m), de section droit&; (m? et de

résistivité ), est donnée par :

L

R =r. —
fil fil Sﬁ| (33)

D’aprés (3.2), on obtient :
L Lint Lext

I —=r, i
fil Sﬁ| int §| ext § (34)
avec [ =T, +b (3.5)
et rext = aText +b (36)

0U Text = 60°C efTj; est la température a mesurer, égalea
En remplacgant (3.5 et 3.6) dans (3.4), il vient :
_ LextText+ LintTe

Tfil L (37)
La température des électrodes est donc donnée par :
LT, - LT
Te — fil Lext ext (38)
Lot

ou Ty est la température déduite de la courbe d’étalamnag

[11.1.3.2. Caractére intrusif des fils de platine

Le choix de la mesure de température par fils dén@ implique d’en vérifier le caractére
intrusif ou non. En effet, les fils sont posésiatérface MPL/électrode et peuvent modifier
les comportements électrochimiques (les fils cacher partie de la zone active), fluidique
(de I'eau peut s’accumuler autour du fil) et thequa (effet joule et conduction de la chaleur
dans le fil, sachant que I'isolation en kapton denddu fil n'améne qu’une différence, que
'on évalue, & 0.2 °C maximum, entre I'extérieurldecouche de kapton et le fil de platine
intérieur) de la pile. Des courbes de polarisagbries mesures de flux d’eau ont donc été
réalisées avec fil et comparées a celles obtenues ldachapitre Il (sans fil) pour le méme
protocole de mesure et pour le méme assemblageméfé

La figure 3.10 montre une comparaison des courbgsothrisation obtenues avec et sans
fils de platine aux électrodes pour les trois aqunations thermiques. On observe trés peu de
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différences entre les mesures effectuées sansdilex fils. Les fils de platine n’ont donc pas
d’influence sur les performances électriques daléa

Tension /V

Densité de courant / A.cm™

(i) T, =T,=60°C
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(i) T, =62.5°C>T, = 57.5C (ii) T, =62.5°C>T_ = 57.5C

Figure 3.10 Courbes de polarisation mesurées avetsans fils de platine pour 3 configurations therngues

Il s’agit maintenant de regarder l'influence deplgsence des fils sur le transport d’eau.
Les densités de flux d’eau traversant les couchesupes,N® coté anode eN° coté cathode
sont mesureées a l'aide d’un bilan matiere entnetlée et la sortie de la pile (présenté chapitre

II). La figure 3.11 montre que linsertion de fitke platine au niveau des électrodes ne
perturbe pratiguement pas le transport d’eau.
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(i) T, =T,=60°C

(i) T, =62.5°C>T, = 57.5C (iii) T, =62.5°C>T, = 57.5C

Figure 3.11 Flux d’eau traversant la GDL coté anodet cathode en présence de fil de platine pour trei
configurations thermiques en fonction de la densitéle courant

Le caractere non intrusif des fils de platine estalvérifié ; ils ne modifient quasiment

pas le comportement électrochimique et fluidiquéadgile.

[11.1.4. Mesure de la température aux électrodes des le cas référent

La variation de la température des électrodes eatifin du courant est présentée sur la
figure 3.12 pour 5 fils de platinda2 Ta3 Ta4, Tc3etTc4 (dont la position est donnée sur la
figure 3.1) pour les trois configurations thermigu&udiées (cf. chapitre 1I). Comme lors de
I'étalonnage, les températures présentées ci-dessmides valeurs moyennes calculées sur
les 100 dernieres secondes d’acquisition pour ahdeuasité de courant maintenue constante

pendant 600 pourj = 0.04A.cm? 2000s pourj = 0.16A.cm? et 1800 s pour les autres
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densités de courant. Dans chaque cas, la mesufaitesen augmentant puis en diminuant

l'intensité afin de juger leur reproductibilité.

/°C

electrode

Densité de courant / A.cm™

(i) T, =T,=60°C

--3¢-- Ta2

/°C

electrode

|
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 1.4 1.6
Densité de courant / A.cm™2 Densité de courant / A.cm>

(i) T, =62.5°C>T, = 57.5C (ii) T, =62.5°C>T_ = 57.5C

Figure 3.12 Mesures locales de température a I'éleode en fonction de la densité de courant

On observe, pour les 3 configurations thermiquas, honne reproductibilité des mesures
en fonction du courant. En effet les valeurs ob¢ésnlors de l'augmentation puis de la
diminution de lintensité sont tres proches. Laiation de température en fonction de la
densité de courant n’est pas linéaire et semblpped@her d’'une variation du typ€ =
a+bj+cj®.

Elle est comparable a celle observée par Vie dtridje[Vie04]. Cette augmentation de la
température en fonction de la densité de couranpue par 'augmentation de la source de
chaleur située au sein de I'AME. Cette source dealech provient des réactions
électrochimiques [Eik06], des irréversibilités daes surtensions d’activation, de la sorption/
désorption de I'eau aux interfaces de la membrade Eeffet joule [RamQ09].

Pour la plus petite densité de courant tesitée q.04A.cm?), et lorsqueT, = Te = 60°C

(figure 3.12i), les températures mesurées ne samispictement égales 60°C : une variation

57



Chapitre 11l Transport de chaleur au sein d’'une PEM

de + 0.5°C est observée. Pour 1.5A.cm? un écart de température de 6 a 8.5°C entre la
température des électrodes et la température dgagd d’alimentation est mesure, dépendant
de la position du fil. Un résultat similaire a étéuvé par Weber et Hickner [Web08]. Ils ont
observé une augmentation de la température a tfétee de 6°C & 1.2B.cm® pour une
épaisseur de la membrane et des couches poreusesléotes a celles des matériaux utilisés
dans ce travalil.

LorsqueT, > T, (figure 3.12ii), on observe la méme évolution dagérature en fonction

de la densité de courant que dans le cas précétmutefois par rapport au cag = T, une
diminution de 'ordre de 1°C est constatée suradatgamme de densité de courant, pour les
températuresTa2, Ta3 Ta4d et Tc4 La variation deTc3 est quasiment identique a celle
observée dans le cdg = T, mais sa valeur est plus grande d’environ 1°C ppport aux
autres températures mesurées méme a tres faibdgéde courant et ceci ne trouve pas de
justification satisfaisante. Si la conductivité riinéque des couches poreuses est identique a
I'anode et & la cathode, les températures mesuérdess faible intensit§ € 0.04 A.cmi?)
doivent étre proches de 60°C puisque les sourctnags sont trés faibles. Or les
températures mesurées sont réparties autour de(588€1c3 qui est proche de 60°C).

LorsqueT, > T (figure 3.12iii), les mémes évolutions que pows t&as préceédent sont
constatées. Les tendances des courbes sont cagserve

On peut noter que, de fagon globale, la températlisdectrode augmente au maximum de
8°C lorsque le courant augmente de 0.04 #IcH?.

Une étude de reproductibilité des mesures de teanhpérréalisées avec deux montages

différents composés des mémes matériaux est péesantchapitre 1V.

Il est assez difficile d’analyser la variation leeae température en fonction de la densité
de courant moyenne sans avoir d’information survaaation interne. Afin de pouvoir
confronter la variation de température aux élecsaalda variation de la densité de courant
moyenne, des flux chaleur et par la suite des fli@au, il a été choisi de moyenner les
températures mesurées de facon a analyser uniquéentamictionnement de la pile dans le
sens de I'épaisseur. Les températures moyennescalmutiées a partir des mesures locales
données par les fils de platine placés a la méstardie de I'entrée des gaz a I'anode et a la
cathode. Ainsi, dans le cas présenté, la valeuremus de la température a I'andbg est la

moyenne des températurea3 et Ta4 et celle de la cathod&g. correspond a la moyenne de
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Tc3etTc4d Afin de conserver I'information sur les mesuresales, I'écart maximum moyen
entre les valeurs locales et la valeur moyenndé eaéculé. Il est égal a 0.65°C.

L’évolution des températures moyenries et Te. en fonction de la densité de courant est
présentée figure 3.13. La colonne de gauche daurevariation et la colonne de droite, une
représentation schématique des profils de tempérgiour trois densités de courant ; pour
plus de lisibilité, les profils sont représentés pi@s droites bien que le transfert par

conduction n’ait pas encore été prouve.
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°C

electrode/

T

|
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o |
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(iii) T»=62.5°C >T. = 57.5°C

Figure 3.13 Mesure des températures internes moyeéa pour les deux électrodes (colonne de gauche) et
représentation schématique des profils pour trois ensités de courant (colonne de droite)

Les mesures de température au niveau des électroateent tres clairement en évidence la
non-uniformité du champ de température (figure B.E® fonctionnement, méme lorsque la
température des plaques d’alimentation est identiqugle n’est pas isotherme.

Pour les 3 configurations thermiques, on observméme élévation de température des
électrodes, de l'ordre de 7°C par rapport a la tmatpre moyenne a courant nul mais
pouvant atteindre plus de 9°C par rapport a laysdad’alimentation la plus froide. Les

gradients de température dans les couches poresmas donc trés grands: avec

(Te - T)= 9.4°C (figure 3.13iii) le gradient de températur@sita GDL cathode est égal a
3,2.10 K.m* (calculé avece,, =290 /mm). On retrouve une valeur quasiment identique a

'anode dans la configuration thermiquie> T..

La figure 3.13 met également en évidence le chaegerde signe des gradients de
température dans les cas> T, et T, > T, du coté de la pile ou la température de la plaque
d’alimentation est la plus élevée. Ainsi, le gradia la cathode change de signe goar0.7
A.cm? (figure 3.13ii) et celui de I'anode pojir 0.8A.cni? (figure 3.13iii). Ces changements
de signe sont compareés dans la partie suivantenasxres de flux de chaleur.

La figure 3.13 montre aussi que la températureadedmbrane est quasi uniforme lorsque
Tc = T4 (figure 3.13i) etT, > T, (figure 3.13iii). LorsqueT. > T, (figure 3.13ii), une
température plus élevée de 1 a 1.2°C a la cathadeapport a I'anode est observée. Cette
différence de température reste faible vis-a-vis addles mesurées dans les couches

poreuses et des incertitudes de mesures (cf. chap); on peut donc considérer que la
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température de la membrane d’épaisseur BDest uniforme pour 'AME testé et cette

températurd, correspond a la température moyenne ergyetTe..

[11.2. Mesures des flux de chaleur

Cette partie présente la mesure de flux de chaéalisée a I'aide de fluxmetres disposés
sur les plaques d'alimentation. Leur fonctionnemeleur étalonnage, les corrections
apportées aux mesures des flux de chaleur sonliégta

[11.2.1. Fonctionnement des fluxmetres

Au cours de cette étude, deux fluxmetres ont &godies entre les plaques d’alimentation
en gaz et les plaques de réegulation de températurguminium pour mesurer les flux de
chaleur évacués par les plaques d’alimentatiorargotle et a la cathode (figure 3.14). Ces
fluxmétres ont une dimension dex 6 cmavec une épaisseur de 400 pour minimiseda
perturbation du fluxmeétre afin de ne pas créer différence de température trop importante

entre la plaque d’alimentation et la plaque en &hium.

Plaque de régulation
en aluminium

Fluxmeétre—

Figure 3.14 Photographie du fluxmetre utilisé Plaque d’alimentation

La figure 3.15 ci-dessous présente une vue en coeipensemble expérimental constitué
du cceur de pile (AME +GDL), des calles en PTFE, joasts d'étanchéité, des plaques
d’alimentation, des fluxmétres et des plaques emidium régulant la température des
plagues d’alimentatioi, c6té anode €i. c6té cathode a I'aide d’'une mesure par sonde de
platine Pt100.
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Figure 3.15 Schéma de principe du montage des fluxres

Les fluxmeétres utilisés sont appelés « fluxmethesriques a gradient tangentiel » et sont
développés par Captec®. Leur principe de fonctiorer® est basé sur la réalisation de
discontinuités thermiques structurelles sur unentbeile planaire. Le passage du flux
thermique génére alors des gradients de tempérstmria thermopile qui délivre ainsi une
tension proportionnelle au flux incident. Une vudaée du fluxmetre utilisé est présentée
figure 3.16.

Figure 3.16 Vue éclatée d’'un capteur de flux therngue Captec® (source [Yal07])

Ce capteur est composé d'une thermopile réaliséeg@avure d’'une feuille souple de
kapton-constantan. Des dépbts périodiques de csrreréalisés pour obtenir une succession
de thermocouples en série. On obtient donc unenthy@te planaire de type cuivre-constantan
délivrant une tension proportionnelle au nomhbx¢ de dépbts et a la différenceT) aux
extrémités de chacun de ces dépots :

V=N T (3.9)
avec le pouvoir thermoélectrique du couple Cuivre-Cantdn (38.7uV/°C).

Le fluxmétre est aussi composé d'une partie supkri@ayant pour fonction de générer,

entre les jonctions de chacun des thermocoupleg différence de température
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proportionnelle au flux thermique a mesurer. Cétiection est réalisée en établissant un
contact thermique entre I'une des jonctions de whaltes thermocouples et la face supérieur
du capteur. La seconde jonction est isolée deda $apérieure par une couche d'air (figure
3.17).

Figure 3.17 Principe de fonctionnement du fluxmétréSource [Yal07])

Pour cela, la couche supérieure est un bicoucheezkapton destiné a uniformiser la
température de surface sur laquelle des plots deecsont gravés réalisant le contact
thermique sur une jonction « chaude » du thermdegug jonction « froide » correspondant
a la jonction cuivre-constantan en contact aven. 'ba différence de température aux
extrémités du dépbt est alors proportionnelle adasité de flux thermique traversant le
capteur. La relation (3.2) peut s’écrire :

V=NaR ¥ (3.10)
avec la surface du capteumd, Ry, la résistance thermique équivalente « vue » etete

jonctions successives (W2, et/ la densité de flux thermiqugm?).

Le flux incident traverse donc la partie supériepasse principalement a travers les plots
de cuivre, échauffe la jonction chaude de chaquenihi€lément et enfin se dissipe dans le
puit thermique apres avoir traversé le bicouchada@puivre inférieure. La mesure de flux de
chaleur revient, d’apres I'équation (3.10) a la unesd’'une tension proportionnelle a la
densité de flux. Le coefficient de proportionnalig@pelé sensibilité exprimé ev.W*.m2
La sensibilité des fluxmetres utilisés, donnéel@dournisseur, est respectivement égale,a
= 27.8 10 + 3% V.W-.m2pour le fluxmétre placé a I'anode et= 28.2 10 + 3% V.W'.m?
c6té cathode. Le flux de chaleW) est donc obtenu par la relation (3.11) :
ac™ bLScap (3.11)

a,c

F

63



Chapitre 11l Transport de chaleur au sein d’'une PEM

Pour obtenir le flux il suffit de mesurer la tensiamx bornes du fluxmetre, de connaitre sa
surfaceS.ap= 36 10 m2et sa sensibilité.

[11.2.2. Etalonnage des fluxmetres et évaluation depertes vers I'extérieur
[11.2.2.1 Etalonnage des fluxmétres

Un étalonnage des fluxmétres a été préalablemalisé&éau cours de ce travail. Pour cela
deux éléments chauffants ont été placés coté danethaque plaque (figure 3.18). Le tout est

ensuite isolé et la température des plagues d’atmtien est fixée a 6TC.

Figure 3.18 Photographie des deux éléments chauffarplacés cété canal de la plaque d’alimentation
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Figure 3.19 Courbe d’étalonnage des fluxmeétres
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La figure 3.19 présente la puissance électriqusipBe dans les éléments chauffants en

fonction du flux de chaleur mesuré par les fluxeetrcoté anodeFa, .. et coté

cathodd-c

esurer ON CoONstate que la variation est lin€aire, sigeat’un systeme résistif, et
gu'’il existe une différence entre la puissancetélpee dissipée et la mesure des fluxmetres.
En effet, la pente de la droite est de 1.25 cOotalaret 1.2 coté cathode. Cette différence est
due a un court-circuit thermique sur la périphétie capteur, a cause de présence d’'une
couche de colle utilisée pour fixer les fluxmetessre les plaques d’alimentation et les
plaques en aluminium. Lors de la mesure des flushdéeur pour une pile en fonctionnement,
on utilisera donc cette courbe d’étalonnage réalis&itu pour corriger les flux mesurés. On
peut noter qu’a puissance électrique nulle, les fhesurés sont négatifs, égaux a -OV5
cela provient d’une isolation imparfaite du systeme

Comme pour les autres grandeurs (flux d’eau, teatpé), les flux de chaleur mesurés

sont donnés par la moyenne des 100 derniers gionse 3.20).

Temps/s Temps/s

(i) Température des plagues d’alimentation i) Flux de chaleur

Figure 3.20 Variation au cours du temps de la tempéture des plaques d’alimentation T, et T;) et des

flux de chaleur mesurés & une densité de courant 1 A.cm”

La correction obtenue par I'étalonnage des fluxesetst appliqguée aux flux mesurés pour

obtenir la valeur dite « brute YW :Fa,,,= 1.25Fa_ .t Fq, .= 1.2Fc

mesuré”
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[11.2.2.2 Flux de chaleur échangé avec I'extérieur

Comme souligné précédemment, notre systeme n’'ssispk parfaitement, il faut donc
tout d’abord prendre en compte les flux de chajendus vers I'extérieur. La figure 3.21
présente la variation de a et Fc,, lorsqueT, = Tc = 60°C, dans le cas de I'assemblage
référent (paragraphe 11.1.3.3). Par conventiorflles de chaleur sont positifs lorsqu’ils sont

dirigés de I'assemblage membrane-électrode verdadesies d’alimentation en gaz.
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Figure 3.21 Flux de chaleur évacué par la plaque dlimentation c6té anode ay et cathode Cpy €N

fonction de la densité de courant pouil, = T, = 60°C

Pour une densité de courant proche de zéro (teonrees nul)j = 0.04A.cn?, la mesure
du flux est non nulle et négativé,a,,, = - 0.92Wet Fg,,= - 1.8 W. L'isolation thermique

de la pile n’étant pas parfaite, des échanges deuwhentre la pile (dont la température est
autour de 60°C) et le milieu ambiant (& une tempéeavoisine de 20°C) ont lieu. Pour
maintenir une température de plague égale a 6@ Cir¢uit d’eau thermorégulée passant
dans la plaque d’aluminium doit pouvoir chauffer gde. La température de la plaque
d’aluminium est donc Iégérement plus grande que del la plaque d’alimentation, et un flux
de chaleur dirigé vers la pile se créé, compté tndggaent.

Un offset de mesure est donc pris en compte diursont corrigés pour obtenir un flux

de chaleur total nul = 0 A.cm®. Les flux de chaleur dissipés vers I'extérieupezsivement
a l'anode et a la cathode sont déra;,, = 1.2Wet Fc,,= 2.2Wdans cette expérience. Une

correction identigue est utilisée pour les casestplaques d’alimentation ont une température
différente de 60°C. En effet lisolation reste inobée pour les trois configurations

thermiques, et le flux de chaleur échangé aveddieeur dans le cas d’'une plaque a 62.5°C
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est quasiment identique a celui échangé avec uagu@la 60°C (+0.060\) pour une
température extérieure de 20°C (en considérangédstance thermique du milieu extérieur
constante).

[11.2.3. Calcul des flux de chaleur échangés entlAME et les plaques

L’objectif de cette partie est de calculer les filx chaleurs échangés entre 'AME et les
plaques de distribution de maniére a pouvoir coirstie modéle thermique de transfert de la
chaleur du lieu de production I'AME, vers les plaguCes flux ne sont, en effet, pas mesurés

directement. Les flux de chaleur mesurés par chélgumetre, Fa_ .. et Fc sont les

mesuré

flux de chaleur échangés entre les plaques d’atimtien et les plaques en aluminium servant

a réguler la température des plaques.

[11.2.3.1 Bilan enthalpique du systeme pile a comkstible

La figure 3.22 représente schématiquement le lafghalpique réalisé sur les différents
flux de matiere entrants et sortants de la pile. flix entrent a une température de surchauffe
Tsurch IMposée a 80°C, afin d’éviter la condensatiomadeéapeur contenue dans les gaz avant
leur entrée dans la pile, et les flux sortent getapérature des plaques d’alimentatigrou

Tc. Les flux de chaleur mesurés et corriges parlbéataagd- a,,, etF g, , les flux de chaleur

échangés avec le milieu ambidhé, et Fc

ext?

ainsi que la puissance électriguiesortant du

systeme sont pris en compte dans le bilan.

Figure 3.22 Bilan enthalpique de la pile étudiée
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Le bilan enthalpique permet d’obtenir la relatiovante :
F abrut+ F Cbrut+ F aex#- F e% ﬁl; th( Tsurca'- ﬁljegp hj gp( -I-SUI'()'I
+ng;erbz(1-surckt) + an\lze hM( Tsurca + ncljegp hlj ggp( Tsurt)1

-, (T Mg, o (B Mo, R, (D (3.12)
-ng°hy, () - Mo (T Mg, Mo (D Mg, Mg (D
-Ui

avecn; le flux molaire de I'espéce ir(ol.s%), h I'enthalpie standard de formatiod.ihol*), U
la tension V) eti le courant ) (Nota : e signifie entrée et sortie et les expressions des

enthalpies sont données en annexe A3.1).

La relation (3.12) permet de déterminer, sans géequmuper des échanges thermiques a

l'intérieur de la pile, la valeur théoriqe,,=F a,, +F ¢, +F atF c, en fonction de la

exi
température des plaques d’alimentation et T, qui varie pour les trois configurations

thermiques. Pour ce calcul tout est connu mis Bl@adébits d’eau vapeur et liquide en sortie

a,Ss

de pile nj5

a,s AtA c,S c,s ALz
et N0 cbté anode eraHzovap et Mo coté cathode.

A l'anode, le débit d’eau total en sortie est égaldebit d’eau en entrée plus le flux d’eau
sortant de la GDIN®S:

as _Stgi R(T)
S =—a st b 4NS
nHZQ/ap&hq 2F P_ F?c,at(Tb)—F a (313)

Le débit d’eau vapeur en sortie est calculé ampdutidébit d’hydrogéne en supposant que

celui-ci est saturé :

n&s. = (St% B 1) I Pa(T)
e 2R P-R(T)

(3.14)

Le débit d’eau liquide en sortie est obtenu enafatisa différence des deux flux (3.13) et
(3.14) :
M0, = M0 ™ M0, (3.15)
A la cathode, le débit d’eau total en sortie est agadébit d’eau en entrée plus le flux

d’eau sortant de la GDN°’S:

as Stq i R.T)
Ny, =———S ¢ _+NS
o T2 E PP ) (3.16)

Le débit d’eau vapeur en sortie cathode est cakcplértir du débit d’'air en supposant que
celui-ci est saturé :
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Chapitre 11l Transport de chaleur au sein d’'une PEM

(] - Stq 1 l_ Fs)at(Tc)

" " 021 FP- R, () (847

Le débit d’eau liquide en sortie cathode est obtemdaisant la différence des deux flux
(3.16) et (3.17) :

nﬁ]ZSQiq = n:;:ovap&liq B n}_(:ZSQ/ap (318)
La figure 3.23 présente la comparaison entre be del chaleur théorique calculé a I'aide
du bilan enthalpiquE , et la somme des flux mesufés,,,Fgc,,,Fa.etFc, pour les

trois configurations thermiques en fonction de lasit® de courant.
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Figure 3.23 Comparaison du flux de chaleur obtenugar le bilan enthalpique , et la mesure ( ayny+
Corutt™  Bextt Cext)

On observe tres peu d'écart enffe et (Fa,,+Fc,, ,tFa,tFcC

ext

) ce qui montre que

la mesure des flux de chaleur par les fluxmétrésbeane. Un écart maximal de 4% est

obtenu pouj = 1.5A.cm? lorsqueT, = Te. Cette erreur peut étre due & une petite incdsitu
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sur la température de surchaufig,., la température du bulledy, ou sur I'étalonnage des

fluxmetres. Cette erreur reste tout a fait raisbiena

[11.2.3.2 Calcul des flux de chaleur échangés entrkAME et les plaques d’alimentation

traversant les couches poreuses

La validité de la mesure des flux de chaleur agadtvérifiée par le bilan enthalpique, on
peut s’intéresser aux différents échanges de ahalefiectuant au sein de la pile. La figure
3.24 présente les différentes sources et échangeschiileur dans une pile a
combustible produisant une densité de coyrant

- la température des plaques d’alimentaflgret T, peut valoir 57.5°C, 60°C ou 62.5°C
indépendamment I'une de l'autre,

- la température de surchauffe,c, = 80°C est difféerente de la température du bulleur
Tp= 60 °C,

- le montage de la pile comporte des calles en FSiFEa superficie (figure 3.24)

- la pile produit un flux de chaleur de réaction et un flux d’eaN,q & la température
moyenne de 'TAME T,

- l'isolation de la pile étant imparfaite, de la tha est échangée avec le milieu ambiant.

Figure 3.24 Schéma des différents flux de chaleuraversant la pile

Le but est donc, a partir des flew,,,FG,,, Fa,etFc,, dobtenir les flux de chaleur

ext
traversant les couches poreuses,coté anode etc coté cathode. Pour cela, il faut prendre

en compte :
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- les flux de chaleur perdus vers I'extériely: et  Cext,

- 'apport de chaleur d( a la surchauffe des ganthentrée en pile ayrcn€t  Csurch

- la condensation de la vapeur d’eau contenue léagez en entrée due a une température
Tplaque< Tb, 3condet Ccona

- la chaleur de condensation due a la consommdaeméactifs acons€t Ceons

- le flux de chaleur traversant les joints et lales en PTFE pree lorsqueT, T.. Le
calcul de ces flux est détaillé ci-dessous.

[11.2.3.3 Flux de chaleur associé a la surchauffea$ gaz syrch

Avant d'arriver dans la pile, 'hydrogene et I'anumidifiés sont surchauffés a une
température dé&sych = 80°C afin d’éviter que la vapeur d’eau gqu’ils tennent ne condense
dans les tuyaux d’alimentation. Puisque les garaehine sont pas a I'équilibre thermique
avec les plaques, il faut donc tenir compte deplkap d’énergie thermique correspondant.
Cette chaleur apportée par les gaz n'est pas éébagre '’AME et les plaques. Il convient
donc de la retrancher aux flux mesurés. On fagpdthése que le gaz surchauffé entrant
echange de la chaleur uniguement avec la plaqeate@e : il n’y a pas d’échange de chaleur
entre le gaz surchauffé et TAME. Les flux de chalapportés par la surchauffe c6té anode

(Fa,,.,) et coté cathodeHc,,,) sont donc donnés par :
F a'surch: (n:-rlwz M H, CpH2 + rTn I\/IHZO szo g)( -Eurch_ Tplaqu) (319)

F Csurch= (nrr\wir M AiGCAir+ rliﬂ MHZO Cp|209)( Iurch_ -IE)Iaqug (320)
avec :
-n?, nS, n'"2 et n?les flux molaires de gaz définis par les équati@s - 2.8 , chapitre II),
- M, =2g.mol', M, = 29g.mol", M,, ;= 18g.mol", les masses molaires des constituants

des mélanges gazeux,

- Cp,,=14.436 J.g".K™, Cp,, =1.005J.g°K™ et Cp, ,,= 2.03 J.g'K", les capacités

calorifiques.
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Figure 3.25 Variation du flux de chaleur apporté pa la surchauffe des gaz en fonction de la densitéed

courant

La figure 3.25 montre que l'apport du flux de chalpar la surchauffe est au maximum
de 0.2W (@] = 1.5A.cni?) coté anode et de 1W pour une plaque & une température de
57.5°C coté cathode.

111.2.3.4 Flux de chaleur apporté par la condensatin de I'eau en entrée de pile lorsque

Tplaque < Tbulleur cond

Lorsque la température de la plaque d’alimentagsth inférieure a la température du

bulleur, une partie du flux d’eau entrainé parde gaturé va condenser en entrée de pile. Les
sources de chaleur correspondarftes, , a 'anode et-c_,, a la cathode doivent étre prises

en compte lors de la mesure des flux. Elles sonhées par :

HR, P_(T HR P (57.5 C

Fabond: n:'rlf Ra sat( b) _ Ra sat( ) (321)
P- HR R(T) P HR E(575 Q

Fo =g _HRPT) HRR(E75Q) 322

" P-HR R(T) PR HR B(575 Q

AvecLv = 41.6 18 J.mol* & 60°C, la chaleur latente de changement d’état.
La figure 3.26 représente la variation &e et Fc,en fonction de la densité de

courant. Un flux de chaleur apporté de W4 j = 1.5A.cm? est obtenu pour la condensation
de I'eau contenue dans de I'hydrogéene saturé a @@t@ant dans une plaque d’alimentation

72



Chapitre 11l Transport de chaleur au sein d’'une PEM

d’'une température de 57.5°C. Dans les mémes congjton obtient un flux de 1\Waj =

1.5A.cni?a la cathode.

0 02 04 06 08 1 1.2 14 1.6
Densité de courant / A.cm”

Figure 3.26 Variation du flux de chaleur apporté pala condensation de I'eau d’humidification des gazn
entrée froide de la pile en fonction de la densitde courant

[11.2.3.5 Flux de chaleur apportés par la condensa@n de I'eau d’humidification du fait

de la consommation des gaz ¢ons

Lorsque de I'hydrogene ou de l'air saturé sontiséi pour alimenter la pile, la
consommation progressive du réactif va entraineroladensation d’'une partie de la vapeur
d’eau contenue dans le gaz. En effet, la pressaotiefle d’'un constituant i dans un mélange
de gaz parfait est définie par la loi de Dalton :

P=xP

i tot

(3.23)

ouR_est la pression totale supposée constankeest la fraction molaire du constituant

tot

considéré dans le mélange telle que :

x =—1 (3.24)

avem le nombre de mole du constituant irgfle nombre total de mole dans le mélange.

Dans le cas d’'un gaz saturé en humidité, la fragtiolaire d’eau est fixée et égale a :

_ P
X =2 (3.25)

tot

D’apres la relation (3.24), on a également :

r]H 0
Xy = —————— 3.26
° nHZO + nHz,Air ( )
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Par conséquent, quand les réactifs sont consonquéet n,, diminuent ce qui implique
une augmentation dg ,. Si la fraction molaire de I'eau atteird,, une partie de la vapeur

d’eau d’humidification provenant du bulleur va damundenser dans le canal. Ce phénoméne
produit un flux de chaleur qui est mesuré par lg@a mais n'est pas échangé entre 'AME
et le canal. Il est donc nécessaire de retranobdiug de chaleur a,cons au flux mesuré
a,%rut.
Plusieurs cas sont possibles, en fonction des teysés du bulleur, des plaques
d’alimentation et des flux d’eau qui traversent desiches poreuses. On ne considére ici que

les cas possibles pour notre expérience.

CasN“>0etT, Tac

Lorsque les densités de flux d’edltietN® sont positives et la température des bull@yrs
supérieure a celle de la plaque d’alimentatignou T, de I'eau arrive dans le canal en
provenance de I'AME et le gaz est saturé en enttéecanal. Par conséquent, la
consommation des réactifs se traduit directementupaflux de condensation de la vapeur
d’humidification (provenant du bulleur)

- Coté anod®®>0etT, T,

i P_(T)
E - sat\ "a L 3.27
acons 2F P— Psat(Ta) \% ( )
- Coté cathod®&° >0 etT. T,
i P_(T
f Pl (3.28)

cons 4_F P- F;at (TC) v

Cas N“>0et T, < Tac

Lorsque les densités de flux d’edli et N° sont positives mais que la température des
bulleurs Ty, est inférieure a celle de la plaque d’alimentatignou T. de I'eau arrive en
provenance de 'AME et le gaz en entrée de carmtpas saturé.

La saturation sera atteinte a partir d’'une distdneke I'entrée. On appellela proportion

de canal dans laquelle s’écoule du gaz non satiléequee=L./L. Sie= 0, la saturation a
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lieu en entrée. S#= 1, la saturation a lieu en sortie. Une fois ompde saturation atteint, la
consommation des gaz réactifs se traduit comme ldansas précédents par la condensation
d’'une partie de I'eau d’humidification provenantlguleur.

La difficulté ici est qu’il est impossible de disser la vapeur d’eau provenant de 'AME,
de la vapeur provenant du bulleur. On fait 'hymsté que la densité de courant produite et la
densité de flux d’eau échangé entre 'AME et leataont uniformes sur toute la surface
active. La saturation du gaz dans le canal est dtuee aux apports conjoints de la
consommation et de la production d’eau. Cette hgx# nous permet de calcués 'anode

et a la cathode :

- Coté anode
débit de vapeur d'eau au point de saturationP,,,(T,) 3.99
(débit d'eau+débit d'f) au point de saturation P (3.29)
eaNaS+ Stglj Psat(Tb)
2F P- R.(T,) _ Ra(T)

d’ou i i 3.30
ou eaNaS+ Stgli Psat(Tb) +( StQ- ea)li P ( )

2F P- B (T,) 2F

Stai P- R(T) R(D

2F P- P_(T) P(T.
donc e = Sat(F;’) al a) (3.31)
N,S 1- S
Pa(T)  2F

Le flux de chaleur a retrancher correspond dondllaud’eau provenant du bulleur et
condensé sur la proportion de surface active restaait (1).
i Pa(T)

Fa =L sa\la (5
%on™ LoE BB (Ta)( e.) (3.32)

- De maniere similaire coté cathode
débit de vapeur d'eau au point de saturationP,,,(T,)

(débit d'eau+débit d'ajr au point de saturation P (3.33)
NS+ ?314:: P Eaﬁ( p P
dlou St : . P T - Sats(::-b ) : - satP(Tc) (3.34)
e N S+ Q: |7 sat( b) + Q_ e Ii

©eT 021 P-P,(T,) 021 ° &
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Stq I P- Fs)at(D Fs)at(-D_l
— 0214: P- sat (Tb) Psat(Tc)

donc €, = - (3.35)
N,S 1- -
Psat(Tc) 4 F
Le flux de chaleur a retrancher coté cathode esdtaég
I P_(T)
F =L ——sar ¢ (1. @ 3.36
cons V4F P _ F;at (TC) ( C) ( )

Cas N*°< 0
Lorsque la densité de flux d’eau échangé entre EA8t le canaN? ou N° est négative,
celle-ci est dirigée du canal vers TAME. Dans &nal, il peut y avoir condensation ou non
selon la valeur de\N? ou N Si cette valeur est supérieure ou égale a lati@arieau
accompagnant I'hydrogéne consommé, il n'y a pasomelensation. Dans le cas contraire il y
aura condensation d’une partie de la vapeur trasespar le bulleur.
- Coté anode :

si N2 -#PF)S?(TZ?I') Acons= 0 (3.37)
~ Fsat\'a

sio N - _Ralld
2F P- P(T.)

v I_ PSat(Ta) + NaS S|Ta Tb
2F P- P (T))
1 Pa(T)

Y 2F P- P_(T)

F acons: L
(3.38)

Fa,.= L (1- ey NSt e) siTa To
-Coté cathode :

SiING - ﬁ PPsaFt)(TE)T) Ceons= 0 (3.39)
~ Fsat\'c

sio N - _Ralld

4F P- P (T)
L PsaFt)(Tc)T +N.S sTe To
"~ Ra(T) (3.40)

Fccons: I‘v I_ Psat(Tc)
4F P- P(T))
La figure 3.27 présente le flux de chalewons Obtenu pour les différents cas envisageés,

(- ey NSt ) siTc T

en fonction de la densité de courant.
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Figure 3.27 Variation du flux de chaleur apporté pala condensation de I'eau d’humidification suite da
consommation des réactifs en fonction de la densitie courant

On observe que la consommation de l'oxygene contgdaos |'air conduit a une
condensation d’eau pouvant transférer un flux deeclt maximal de 0.98/aj = 1.5A.cni?,
le double étant obtenu pour I'eau condensée paofgommation de I'hydrogene. On peut
remarquer que lorsqué,c = 62.5°C >Tp = 60°C, aons= 0 pour toutes les densités de

courant et Ceons= O jusqu’gj = 1.1A.cm?.

[11.2.3.6 Flux de chaleur traversant la calle en PFE lorsque T, T¢

Une correction doit étre apportée au flux de chateeisuré coté anode et c6té cathode du
fait de la présence de calles de PTFE dans le merdgapérimental. La surface totale des
plaques d’alimentation en gaz est égale ac&® Elles sont en contact avec la pile
(AME+GDL) sur une surface égale a 22 et la surface restante (55 cm?) est en contact
avec les calles en PTFE entre lesquelles se tréeiveint qui assure I'étanchéité des
compartiments anodique et cathodique de la pidei(@ 3.15).

Lorsque les températures des plaques d'alimentagnt différentes, les fluxmetres
mesurent, en plus du flux de chaleur produit papila, le flux qui traverse I'ensemble

« calles en PTFE + joint ». Ce flu¥ (,,,,) est évalué en supposant le transfert de cha@ur 1

a travers une surface de Bn2 et en considérant que lI'ensemble est thermiguement
équivalent 8 tmde PTFE dont la conductivité thermique est égd@l2aW.m'.K™. Dans les
expériences présentées dans la suite, la différatecetempérature entre les plaques

d’alimentations est au plus égale a 5°C ; le fluxidgleur dans le PTFE est donc égal a :

77



Chapitre 11l Transport de chaleur au sein d’'une PEM

(T.- T.)

Foree™ / pree Sperre
€orre

Soit F .=+ 0.69 W. Cette valeur sera deduite ou ajoutée awsuras de flux données

(3.41)

par les fluxmetres lorsque * T..

[11.2.3.7 Bilan des différents flux de chaleur

Apres la prise en compte des différentes correstgur les flux de chaleur mesurés au
sein de la pile, on obtient les flux de chaleuradjésF , coté anode eF . coté cathode
entre 'AME et les plagues d’alimentation :

-F oree SIT&E TcC

Fa=F g,,+tF aF < > a :
a.)l’ut %Xt asurcIF acoﬁi cons +F S SI Ta> TC (3 42)

Fc=Fg¢,tF ¢;F c¢F cE ¢ o SITa& T 3.43
=F G Goxt 'surc cohd cons+FPTFE si Ta> Tc ( . )

[11.2.4. Résultats de la mesure des flux de chaleyoour le cas référent

Les mesures de flux de chaleur sont réalisées lfaasemblage de pile référent. Toutes
les corrections détaillées précédemment ont étxrtees pour obtenir les flux de chaleur
echangeés entre 'AME et les plaques d’alimentatjontraverse les couches poreuses.

Les variations des flux de chaleur traversant tesclhes poreuses a I'anode ) et a la
cathode E_) pour une pile en fonctionnement pour trois camfagions thermiques en

fonction de la densité de courgrsont présentées figure 3.28.

30

|
|
|
25 = 4 —=4--F¢ r—-—---9---1t---
|
|
|

Flux de chaleur / W

Densité de courant / A.cm”

(i) T, =T,=60°C
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Figure 3.28 Flux de chaleur a I'anode et a la catli® pour 3 configurations thermiques en fonction déa

densité de courant

Dans chaque cas, on observe une augmentationxdddlahaleur en fonction de la densité
de courant. En effet, la chaleur de réaction eirtégersibilités (surtensions aux électrodes et
pertes ohmiques) augmentent avec le courant. Burle¢ial. [BurlO, Burll] ont mesuré a
I'aide d’'un calorimeétre les flux de chaleur travarsla pile c6té anode et cathode et observent
aussi une augmentation des flux de chaleur enitonde la densité de courant. Leur analyse
suggere la source principale de chaleur réversttlelue a la réaction coté cathode.

A cause de la différence de température entre des glaques d’alimentation, qui n’est
pas nulle § = 0 A.cnmi? dans les cas (ii) et (iii), les flux de chaleunsoon nuls mais leur
somme l'est.

Plus précisément, lorsquk = T, (figure 3.28i), les deux flux sont positifs, diég de
'AME vers l'extérieur. On observe que le flux deateur mesuré coté cathode est plus
important que celui coté anode. Comme on le veares da suite, cela peut s’expliquer par le
fait que le flux d’eau a travers la couche porerté cathode est supérieur au flux d’eau coté
anode (chapitre 11).

LorsqueT, > T, (figure 3.28ii), on observe que, pqus 0.04 A.cnf, F =-442WetF =
+4.39 W coté anode, puis une augmentation des flux deeshalue a 'augmentation de la
source de chaleuf., est toujours positif, la température a I'électrétient toujours supérieure
a celle de la plaque d'alimentation coté anodeu(fg3.13ii) tandis que- _est d’abord

négatif, dirigé de la plaque vers 'AME et devigrusitif quand le gradient de température

s'inverse (figure 3.13ii). On peut noter q&e.= O pourj = 0.8 A.cm?. Une différence de

température nulle entre I'électrode et la plaguiniientation coté cathode est constatée pour
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une valeur légérement plus granple,0.9A.cm? (correspondant ec= T, = 62.5°C, (figure
3.13ii)).
Inversement lorsqu&, > T (figure 3.28iii), on observe qué = +5.39Wet F ,= -4.35W

pourj = 0.04 A.cnf, puis une augmentation des flux en fonction deddasité de courant.

Cette foid _est toujours positif tandis quie ,change de signe dd a l'inversion du gradient
coté anode. Ici, on note que,= 0 pourj = 0.8A.cn?, etTe, = T, = 62.5°C pouf = 0.8

A.cm?également (figure 3.13iii).

[11.2.5. Mécanismes du transfert de chaleur au seide la pile

A l'aide des résultats obtenus pour les flux delamatraversant les couches poreuses

F ,et F etde I'analyse des mécanismes du transfert de chpieposée dans ce paragraphe,

il est possible d’identifier le mécanisme de transtle la chaleur au sein de la pile pour les
matériaux et les conditions expérimentales utildzass cette étude.

Puisque les grandeurs mesurées (températurexesfint moyennées sur toute la surface
des électrodes, le transfert de chaleur est suppwosérectionnel dans la direction
perpendiculaire au plan des électrodes. Les sodeahaleur dues aux irréversibilités de la
pile (surtensions aux électrodes, effet Joule damsembrane, entropie de la réaction) sont
localisées dans 'AME. Celui-ci étant supposé iseatie, les sources sont donc situées a
l'interface entre les deux couches poreuses.

Trois modes de transfert de la chaleur peuventegivessagés dans la pile : Le transfert par
conduction, par advection et par changement degphas

Le calcul du nombre de Péclet thermique, montre gudransfert de chaleur par
advection, c'est-a-dire un transfert par I'internag@i du mouvement des phases gazeuses et
liquides, peut étre négligé (a cause des faibléssses des fluides) en comparaison du
transfert de chaleur par conduction [Ram05a].

La production de chaleur due au changement de pleafeau peut étre localisée a trois
endroits dans la pile :

- (1) a l'interface entre la couche poreuse etdae d’alimentation (ou dans les canaux),
ce qui signifie que I'eau traverse la couche paarsphase vapeur [Kim09],

- (2) aux électrodes, ce qui signifie que I'eawérae la couche poreuse en phase liquide,

- (3) au sein des couches poreuses. Dans ce casiliee de chaleur peut étre distribuée
uniformément ou non dans I'épaisseur de la GDL.

Ces trois cas sont présentés schématiquement 8g2@epour un cété de la pile.
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Figure 3.29 Proposition des trois localisations de chaleur de condensation. (1) aux interfaces emie

couche poreuse et la plaque ; (2) aux électrodeg3) au sein de la couche poreuse
Tm est la température moyenne de I'AME Bfaque Celle de la plaque d'alimentation
considéree.

Considérant un transfert de chaleur par conduatenms un milieu homogéne en régime
permanent, il est facile de calculer le champ deptrature 1D dans un milieu avec une
source volumique de chaleur ou des sources suriss@mux interfaces.

Trois equations différentes relient donc la différe de températurdf — Tpaqud €t les
flux de chaleur (figure 3.29).

- (1) La condensation de I'eau a lieu aux interfaeptre la couche poreuses et la plague

d’alimentation :

— eG condensatio
Tm - Tplaque_ /g_ (F -F eau : ") (344)

- (2) La condensation de I'eau a lieu aux électsade

T T SLF (3.45)

m plaque /S

- (3) La condensation de I'eau a lieu au sein dmlache poreuse. Sqifx) la distribution

de la source de chaleur au sein de la GDL. Ellgi@ér

€D

S Fx )9 dX: F condensation (346)

eau
0

L’équation de la chaleur est :

2
/(:j—x-zr+ p(x) =0 pour OfE X£ e, (3.47)

La résolution, relative aux conditions limites gmétees figure 3.29, donne :
oL Z

p( U) eG condensatio
= du dz S (F-F o (3.48)

eau
0 0 /
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Si la source est uniforme :

F condensation

T T e/GDSL Fo e (3.49)

pour chaque cas, les flux de chaleur et les sowsagfientF ©"+ F Sondensaia g

eau
Pour les trois relations (3.44), (3.45) et (3.49)ttest connu mis a part la conductivité
thermique effective de la couche poreuseet le flux chaleur par condensation de

I'eauF ©eemsaier || est possible de calculeF @'y J'aide des flux d’eau mesurés

eau eau
traversant la couche poreuse. En effet, lorsqugateest saturé en entrée de pile ou a partir
d’'une longueull suivant les cas, il est clair qu'un flux d’eau pifsdirigés de I'AME vers

les plaques, sort de la pile en phase liquide llede chaleur dégagée est calculé a l'aide de
la chaleur latente de condensation de I'edt{Bt*"**""est défini par :

siN**>0 Fonag ™= (- e,ON *Lv S (3.50)

si N*¢ £0 Faias =0 (3.51)
avecN*¢ exprimé ermol.m%s™ & I'anode ou & la cathodey = 41.6 16 J.mol* & 60°C, la
chaleur latente de changement d'éta et25 10* m2la surface active de la pile.

Lorsque le flux d’eau est dirigé de la plaque W&ME, aucune chaleur de changement

de phase n’est prise en compte.

La figure 3.30 présente la variation en fonction laedifférence de température entre
'AME (Tn) et la plaque correspondani®{que = Ta Ou T¢) des flux de chaleur figurant dans
les équations (3.44), (3.45) et (3.49), soit :

- cas (1) (F ac-F ‘;?Qdensa“”) (figure 3.30i),

- cas (2) F . (figure 3.30ii)

condensation

-cas (3): F .- “T (figure 3.30iii).

Les résultats obtenus pour les trois configuratibhresmiques sont donnés sur le méme
graphique.
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Figure 3.30 Variation des différents flux de chaleuconsidérés en fonction de la différence de tempéture
mesurée entre 'AME et la plaque face a elle pouek trois configurations thermiques.

On observe sur la figure 3.30i, que lI'ensemble dEsiltats obtenus pour les trois

configurations thermiques se rejoignent

en uneesdubite démontrant une relation quasi

linéaire entre le flux de chaleur et la différerdm température. Ce comportement linéaire

n’est pas observeé pour les autres cas.

Lorsque l'on traceF ,etF .en fonction de Ty - Tpiaqud, ON Observe une différence entre

les flux de chaleur mesures pour les trois conéigons thermiques a partir d&€(- Tplaqud
egale environ a 2°(igure 3.30ii). Sur la figure 3.30iii, la différeacs’observe pourTy, -
Tpaqud 4°C.

La figure 3.30 suggerent donc trois conclusions :
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- Premiérement, la relation linéaire entﬁeayc- F °°”de”sa“°r) et (Tm - Tplaqud (figure 3.30i)

ac
mais non linéaire pour les autres cas (figure 8&digure 3.30iii), tend a prouver qu’il n'y a
pas de source de chaleur au sein de la GDL, leftatssobtenus étant en accord avec le cas
(1) (figure 3.29). Par conséquent, I'eau sont fpange sous forme vapeur dans les couches
poreuses subissant une condensation a l'interfatce ka GDL et la plaque d’alimentation (ou
dans les canaux).

- Deuxiemement, ils confirment que la chaleur (s@das irréversibilités) est transférée
par conduction dans les couches poreuses.

- Troisiemement, la conductivité thermique effectiles couches poreuses semble étre la
méme a I'anode et a la cathode (superposition desbes a I'anode et a la cathode - figure
3.30i). Dans un sens ce n'est pas surprenant sandéériaux sont identiques de chaque coté
des électrodes, mais de l'autre, la conductivitérrtiique de I'hydrogéne étant 7 fois
supérieure a celle de l'air, une conductivité thgua différente c6té anode et cathode
pourrait étre possible.

[11.2.6. Estimation in-situ de la conductivité thermique au sein des couches
poreuses

La figure 3.30i nous permet, finalement, d’estif@erésistance thermique équivalente de
la couche poreuse. Dans le cas d'un transfert neaitionnel de la chaleur par conduction et
avec des propriétés constantes, la différence rdpéeature et le flux de chaleur sont reliés
par la résistance thermique de conduction :

Tm - T aque
R= e (3.52)
avec F :(?:duc: (F i F E():’ocndensatiojn )
R est donné par :
R= 2oL (3.53)

avec la conductivité thermique effective des couchegpses.
Cette conductivité est effective d@me prend pas en compte seulement la conduction au

sein de la GDL, mais aussi les résistances de coatdre les differentes matériaux et les

résistances de constrictions pouvant exister el@se couches poreuses et les plagues
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d’alimentation (le contact thermique se faisantsslaudent, localement les lignes de flux ne
sont plus droites ce qui donne une résistance thaeadditionnelle).

La valeur de la résistance est estimée a partiz deoite des moindres carrés passant par
tous les points expérimentaux (figure 3.30i). Leénse de la pente de la droite nous permet

d’obtenir la résistancm-situ suivante :

R=0.47+ 0.07TK W (3.54)

La conductivité thermique équivalente des couclmeyses calculée avec une épaisseur
ecpL = 290 mestdonc:

/ =0.25+ 0.04N m* K* (3.55)

Une valeur trés proche est mesurée par Burheirh @wa10a] pour une couche poreuse
Sigracet GDL 10 BA (210 m d’épaisseur) en condition séche et pour une cossfme
exercée a une pression de 4.6 bars. A partir deuneesde température a l'interface
membrane/électrode, Vie et Kjelstrup [VieGaljtiennentune conductivité de 0.2+0\W.m
1K pour les couches poreuses. Des mesesesitu ont été effectuées par différentes
équipes. Ramousse et al. [Ram08] mesurent une ctvitii thermique pour une couche
poreuse de 420m de 0.34W.m".K™' & 20°C en condition séche et Karimi et al. [Kar10]
obtiennent des valeurs comprises entre 0.25 etW.5#.K*a 70°C pour une couche poreuse
munie d’'une MPL en fonction de la compression ape. A titre de comparaison, une liste
des conductivités de différents éléments pouvatroseer au sein d’'une couche poreuse pour

une pile en fonctionnement sont données ci-dessous

., (lig, 60°C) = 0.6W.m".K* ... (Vap, 100°C) = 0.02¢V.nmi* K™
4, (60°C) = 0.2IW.nmi* K™ A (s€c, 60°C) = 0.08v.m"K*
= 128W.m"K™* = 0.25W.m" K*

carbone téflon
La valeur obtenue dans cette étude est tres en dkeda conductivité thermique du
carbone pur ; elle est inférieure a celle de I'kquide, elle est égale a celle du PTFE seul, et

tres supérieure a celle de la vapeur d’eau.

[11.2.7. Flux de chaleur par conduction dans les aaches poreuses pour le
cas référent

Le mécanisme de transfert de chaleur ayant étdifiden est intéressant de regarder la

variation du flux de chaleur par conduction corrigla chaleur de condensation de I'eau au
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niveau de la plaque d'alimentation coté anode & cathod& 0 = (F cF C°”de”5a“°)‘ en

ac ac
fonction de la densité de courant.
La figure 3.31 présente les variations de cesdiixhaleuF ©""“et F ©°""““en fonction de

la densité de courant pour les trois configuratibiesmiques.
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Figure 3.31 Flux de chaleur a I'anode et a la cathi® pour 3 configurations thermiques en fonction déa

densité de courant.

On peut remarquer, lorsqdg = T, (figure 3.31i), queF ©""et F ""“*sont identiques. On
observe une augmentation du flux de chaleur traméns couche poreuse a I'anode et a la
cathode atteignant 18/ pour une densité de courant de AEm® Comme mentionné
précédemment, un fluk . supérieur & , est mesuré (figure 3.28i). Cette supériorité estalu
un flux d’eau plus important a la cathode qu’a ¢de et non, comme on pourrait le penser, a
une source de chaleur plus importante a la cathifrde affranchissant de la chaleur apportée
par la condensation du flux d’eau, le transfertcaleur devient parfaitement symétrique :

une quantité égale de chaleur sort c6té anodedleida
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LorsqueT, > T, (figure 3.31ii) efl, > T, (figure 3.31iii), la variation dé &"*°et F ©""“est
guasiment la méme avec toutefois un écart constdre les deux flux.

Plus précisément, lorsqde > T, (figure 3.31ii), F ©"““est toujours positif et atteint 18 W

aj = 1.5A.cm®’. F®est d’abord négatif, la température de I'électredeinférieure &
puis devient positif a cause de 'augmentationadeipérature de I'électrode avec la densité
de courant.

LorsqueT, > T, (figure 3.31iii), F ©""“est cette fois-ci positif et atteint 19 W pgur 1.5

A.cni®. F “"est d’abord négatif puis devient positif & partij ¢e0.8A.cni.

[11.2.8. Mesure de la température a I'électrode ave les fluxmétres

Les mécanismes du transfert de chaleur dans lgppileent étre résumés a l'aide d’un

schéma électrique équivalent (figure 3.32).

Figure 3.32 Modele thermique de la pile
Dans cette modélisation, I'assemblage membrangtréties est isothermel{ est la

moyenne entre la température mesurée a I'afeget a la cathodée;). En effet les mesures
de température (paragraphe lll.1.4) ont permis datrar que la résistance thermique de
I'AME est faible devant les résistances thermigdes couches poreusBs et R.. La source

de chaleur totale produite au sein de 'AME, égal¢F _ +F ) est transportée dans les

couches poreuses par conducti&r{{*"et F ©""°), et par le flux d’eau vapeur produit qui va

venir condenser au niveau des plaques du fait geélsence de gaz saturés. Pour rappel, un
flux d’eau dirigé du canal vers TAME n’est pas @sig¢ a une source de chaleur de ce c6té de

la pile, son apport étant comptabilisé dans le flostant de I'autre coté.
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Chapitre 11l Transport de chaleur au sein d’'une PEM

A partir du modele thermique simple développé, eatpmontrer qu'il est possible de
déterminer la température de 'assemblage memb¥otrode T) en mesurant seulement
les flux de chaleur et d’eau au sein d'une pile.efffet, d’apres le modeld,, est reliée aux

températures des plaques d’alimentatidp €t T,) par la relation (3.52). Pour calculer la

température de I'AME, il suffit de mesur&r:““et les résistances thermiques des couches

poreuses a I'anode et a la cathd’leet R.. F'““est obtenu a I'aide des fluxmétres et des

a,c

flux d’eau.
Il est possible d'identifieR, et R. séparément. Pour cela, deux points de mesure sont

utilisés, ceux correspondanE &""°= 0 et F ""°= 0. En effet, lorsqué *""°est nul (figure

3.31iii), on al, = T,. Dans ce cas,

R=Tl (3.56)

~ " fconduc
fc

Inversement, lorsqug ©""°= 0 (figure 3.31ii),Tm=Tc:

Tc - Ta
Ra = fconduc (357)

Ce procédé permet donc d’identifier la résistameenhique des GDLs indépendamment,

il suffit d'imposer deux configurations thermiquieserses {c > T, et T, > T.) et de mesurer,

pour la méme expérience, les flux de chaleur césrigar les densités de flux d’eBy™" et

F &, Une fois les résistances identifiéEgs,peut étre calculée a I'aide de I'équation (3.52).

A l'aide de ce modele thermique simple il est dpossible de déterminer la température
moyenne de 'AME a partir seulement, des fluxmeatedes mesures de flux d’eau en faisant

attention aux corrections apportées aux flux mesuré

Q
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Figure 3.33 Comparaison de la températurd,, mesurée avec les fils de platine et celle calcuk&aide de
I'identification des résistances des GDLJ ¢qcpour la configuration T, =T, = 60°C.
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La figure 3.33 montre un trés faible écart entreetapérature de ’AMET,,mesurée avec
les fils de platine et la température calculéea@é de I'équation 3.52, par I'identification
des résistances des GDLS a l'aide de la mesurefldesétres pour la configuration
thermiqueT, = T, = 60°C.

L’identification de la température de I'AMH,, a l'aide fluxmétres est donc un moyen
pratigue et consistant, et elle sera utilisée (darshapitre 1) pour un assemblage de pile
utilisant des couches poreuses sans MPL (GDL BA)efet pour ce cas, il a été impossible
d’obtenir des mesures de températures aux élestrooleérentes et reproductibles avec les

fils de platine.

111.3. Synthese des résultats sur les températureslux de chaleur

et flux d’eau

Cette partie propose la synthése des résultatawbtr la mesure des flux d’eau, des flux
de chaleur et de la température des électrodeslelaas référent pour les trois configurations
thermiques.

On observe, lorsqué, = T, (figure 3.34), que les flux d’eau et les flux dealeur sont
toujours positifs, dirigés de I'électrode vers &nal quelle que soit la densité de courant. Ces
deux flux augmentent avec la densité de courardcenrd avec I'élévation de température
aux électrodes.

LorsqueT, > T, (figure 3.35), 'adéquation entre les flux d’eaal chaleur et le champ de
température est aussi présente. La seule diffénermaent du changement de direction du
flux d'eau s’opérant &= 0.7A.cm? alors que pour le flux de chaleur, celui-ci sé faiurj =
0.8A.cn¥.

LorsqueT, > T, (figure 3.36), les signes des flux d’eau et de@lmahe coincident pas pour
toutes les densités de courant. En effet le fl@ad’est toujours négatif, dirigé du canal vers
I'électrode, quelle que soit la densité de couraots que le flux de chaleur change de
direction due a l'inversion du gradient de tempématorsque la densité de courant augmente.
L'objectif de la partie modélisation de cette étideapitre V) est d’apporter des éléments de

compréhension a ces observations expérimentales.
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[11.4. Conclusion

Des mesures de températures au cceur de la piletzustible pour I'assemblage référent
ont été effectuées, utilisant des fils de platingérés a l'interface électrode/MPL. Il a été
verifié par des mesures de flux d’eau et des caudeepolarisation que ces fils étaient non
intrusifs pour le fonctionnement de la pile. Laigtion de la température des électrodes en
fonction de la densité de courant a été mesurée 3oanfigurations thermiques des plaques
d’alimentations. Une élévation maximale de tempgeatle 7°C entre I'électrode et la plaque
d’alimentation a été obtenue & une densité de nbdeal.5A.cm?, démontrant I'existence de
forts gradients de températures (3@niki* au maximum) dans une pile en fonctionnement.

Des mesures simultanées de flux d’eau et de chalgupermis d’affirmer et de valider,
guelle que soit la température des plaques d’aliatiem, un modéle thermique simple
considérant un transfert par conduction a traveisolche poreuse et un transfert de chaleur
par changement de phase de la vapeur d’eau auundesaplaques d’alimentation. Le seul
parametre thermique de ce modéle est la condutikdrmique effective estimée-situ a
une valeur de 0.25 + 0.0#/.m.K™. Ces résultats sont valables pour les matériaux et
conditions expérimentales utilisées dans cetteeetBdur fermer le probléeme, un modele de
transferts couplés de chaleur et de masse estogg@éethapitre V afin d’expliquer les flux

d’eau mesurés et le partage d’eau c6té anodehsidmat
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ANNEXE

A3.1. Détails des enthalpies standards de formatioutilisées pour

le bilan enthalpique

Le bilan enthalpique réalisé (Eq. 3.12) dans cepittea fait intervenir les enthalpies
standard de formation des différents flux des espémtrants et sortants de la pile. Cette
annexe présente un tableau des expressions wilm@®e calculer ces enthalpies (Tableau
3.1).

. _ R Capacité calorifiqueJ.g*.K™*
Enthalpie standard de formation prise a la _
] 1 (on suppos€p constant en fonction de la
températurd (T = Tsyreh Ta OUTe) / J.mol

température)
h,, (T)=Cp,, My (T- 25) Cp,, (77°C) = 14.436
hy, (T) = Cp, Mo, (T- 25) Cp, (25°C) = 0.92
hy, (T) = Cp, M, (T- 25) Cp,, (25°C) = 1.041

hy, (T)=DH, +CRiq My o( T-25) o (100°C) = 203
Zovap - '
avecDh’, = -241.8 18 a 25°C

thQiq (T) = Dl‘ﬁ + CQ"ZQiq MHzo( T- 25)
Cpy,q, (60°C)=4.179
avecDh? = -285.8 184 25°C

liq

Tableau 3.1 Propriétés physiques utilisées pour klan enthalpique
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Dans ce chapitre, l'influence de différents parasgexpérimentaux sur le transfert de
chaleur et le transport d’eau est étudiée. Préaiadnht, la reproductibilité du montage
expérimental est analysée notamment pour les medereempératures a I'électrode. En effet,
les fils de platine utilisés pour la mesure de tarupée sont placés a la main, leur longueur et
leur positionnement sur I'électrode peuvent dongevala mesure de température étant la
température moyenne tout au long du fil (chapilig [l est intéressant de regarder la

reproductibilité du montage.
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Tout d’abord, I'effet de I'humidité relative, sug transport d’eau dans la pile notamment,
sera expose.

Ensuite, I'impact de I'épaisseur des couches pexut de la présence ou non d'une
couche microporeuse sera mis en avant. En effetgpaisseur plus importante de la couche
poreuse peut correspondre a une augmentation isikiance de transfert de matiere et de
chaleur. La présence ou non d'une couche microgereayant une hydrophobicité plus
importante et des tailles de pores plus petiteslgueutre de carbone, peut influencer elle
aussi le transport de I'eau et de chaleur.

Enfin, l'influence de la géométrie des canaux a ébservée a l'aide de plaques
d’alimentation constituées soit de canaux en pEeglsoit de canaux en serpentin.

En annexe, l'influence de 'humidité de l'air, de fempérature moyenne de la pile et

d’une différence de température plus grande de 20t les plaques est présentée.

IV.1. Reproductibilité du montage expérimental

Avant de comparer l'influence de I'hydratation deytirogéne, de I'épaisseur des GDLs
ou de linfluence de la MPL, une étude de la repotidhilité du montage expérimental a été
réalisée. En effet, les fils de platine étant pda&da main, la position des fils et leur longueur
peuvent différer. Pour juger de cet impact, le mémsemblage expérimental que le cas
référent a été réalisé. Le protocole et les panamméixpérimentaux sont identigues a ceux

présenté chapitre Ill.

IV.1.1. Reproductibilité de la courbe de polarisaibn

Une courbe de polarisation est d'abord réaliséer poaluer les performances de
'assemblage et les comparer aux résultats dearéfér
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Figure 4.1 Comparaison des courbes de polarisatiguour le cas référant (ref) et le second montage (peo)

La figure 4.1 montre que, dans les mémes condigapgrimentales, les performances de
la pile sont les mémes pour le cas référent (tgbpar le second montage (repro). Une légére
différence de 40nV est mesurée & une densité de courant d&.tm? pour T, = T (figure
4.1i) etTy > T (figure 4.1iii).

IV.1.2. Reproductibilité des mesures de densités dieix d’eau

La reproductibilité est aussi trés bonne pour lessures des densités de flux d’eau
présentées figure 4.2 en fonction de la densit&€algant et pour les trois configurations

thermiques.
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(i) T, =T,=60°C

(i) T, =62.5°C>T, = 57.5C (iii) T, =62.5°C>T, = 57.5C

Figure 4.2 Comparaison des flux d’eau mesurés pole cas référant (ref) et le second montage (repro)

Comme précédemment, la densité de flux d’eau tsanérla couche poreuse coté anode
N* est obtenue a l'aide d’'un bilan d’eau entrée-soati niveau du canal d’alimentation en
hydrogene. On remarque que pour le second montage], quelle que soit la configuration
thermique, les mesures de densités de flux d’edarenion de la densité de courant sont trés
proches du cas référent (ref).

LorsqueTa > T¢ (figure 4.2iii), une différence d’environ 5.£amol.nm?s* est observée a
partir dej > 1 A.cm®. Cet écart peut étre expliqué par la faible qué@rdieau sortant coté
hydrogene pour cette configuration thermique. Eete$ur toute la durée de la mesure (13 h
environ), du fait d’'une température plus froideécéathode, seulemenggl’eau ont été pesés
c6té hydrogene, ce qui peut expliquer une plus dgaerreur de mesure. Celle-ci reste

toutefois faible de I'ordre de 5.FGnol.m?.s™.
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IV.1.3. Reproductibilité des mesures de températuraux électrodes

La partie délicate est, du fait de leur fragili@,pose et la connexion des fils de platine
permettant la mesure de température a I'électr®dewr le second montage expérimental
(repro), apres la mise en compression, la misenpéeature de consigne et I'étalonnage des
fils (chapitre IIl), cing fils ont été conservés,afue a l'anodeTal, Ta2 Ta3 et Ta4, et

seulement un a la cathodeg4. Les mesures effectuées a l'aide de ces fils sgpdrtées

figure 4.3.
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Figure 4.3 Mesures locales de la température auxeéitrodes en fonction de la densité de courant pole

second montage (repro)

Pour toutes les configurations thermiques, on olesene augmentation de la température
en fonction de la densité de courant également egqurecédemment. Contrairement au cas

référent (figure 3.12), pour ce montage (repro)elaroductibilité en montée et descente en
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densité de courant est un peu moins bonne, notatriorequeT, = T, (figure 4.3i) et lorsque
Ta > Tc (figure 4.3iii) pourTa3 et lorsquel. > T, (figure 4.3ii) pourTaletTa4

LorsqueTa = T¢ (figure 4.3i), un écart de 6 a 7.5 °G & 1.4A.cm? entre la température
des électrodes et celles des plaques est mesorg qale cet écart est de 5 a 8 °C pour le cas
de référence. Autre différence, il a été constaiér de cas référent que I'élévation de
température proche de I'entrée hydrogéha?| est plus importante de 2°C que celle proche
de la sortie Tad). Ici, les températures moyennes des fils sutrl@s premiers centimetres
(Tal, Ta2 Ta3d sont trés proches (différence < 1°C). Seule hapterature adm de la sortie
est Ilégerement plus basse, a la fois coté amadet c6té cathod@&c4, variant de 60 a 66°C
contre 60 a 67.5°C pour les trois autres fils.

LorsqueT, > T, (figure 4.3ii), une diminution de 1°C sur toutegamme de densité de
courant par rapport &, = T, est observée. Cette méme diminution globale a@tétatée
pour le cas référent. On remarque qJuel est la température la plus basse, 649C=al.4
A.cmi? alors que les autres températures sont proched6t@ pour la méme densité de
courant.

Lorsque T, > T (figure 4.3iii)), les valeurs de températures restelentiques aux
températures mesurées lorsqlie = T, (figure 4.3i) a lI'exception delTa3 ayant la
reproductibilité la moins bonne. Le méme constétéafait pour le cas de référence. Poar
1.4 A.cni®, une température de 68°C est mesurée en entréedeydr Tal et Tad), 2°C

supérieure a celles en sortie hydrogene efTai €t Tc4).

On remarque qu'il est assez difficile de compaaemksure de température de chaque fil
au montage de référence précédent. Peu de filsdhegtibles sont identiques en fonction des
assemblages et lorsqu'ils le sont, leurs mesuféeit de quelques degrés (2°C max). Afin
de comparer globalement les résultats obtenusasuebure de la température des électrodes,
seuls les fils & méme hauteur c6té anode et catbodieconsidérés. La moyenne des fils
retenus donne la température moyenne de chaqui#odiec Dans le cas de la seconde
expérience, seuls les filka4 et Tc4 sont utilisables, donc idie, = TadetTe. = Tc4 Il a été
choisi de reporter une incertitude de 0.65°C su fils, représentative de la différence
observée entre I'entrée et la sortie de pile.

La figure 4.4 compare donc les températirgset Te; pour le montage référent (ref) et le

second (repro).
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(T, =T,=60°C

(i) T, =62.5°C>T, = 57.5C (iii) T, =62.5°C>T, = 57.5C

Figure 4.4 Mesures locales de la température auxesitrodes en fonction de la densité de courant pole

second montage (repro)

On observe sur la figure 4.4 un faible écart etdré¢empérature moyenne de chaque
électrode mesurée pour le montage référent (refleesecond montage (repro). La
reproductibilité est bonne pour deux configuratidrermiques, lorsqué, = T, (figure 4.4i) et
Ta > T¢ (figure 4.4iii). Comme précédemment, la différendestempérature aux extrémités de
la membrane est trés faible. Une différence de ézatpre de 1°C est toutefois mesurée entre
la cathode et I'anode lorsque > T, (figure 4.4ii). Dans ce cas, on obtient égalemerg un
température des électrodes plus petite de 0.7°(oguele cas de référence sur toute la plage
de la densité de courant. Cet écart étant constaetit s’apparenter a un biais de mesure. La
reproductibilité des fils est donc de plus ou mdifG.

Globalement une élévation de température de 6°(Eldetrode est mesurée pour 1.4
A.cm?. De la méme maniére que pour le cas de référéesgradients de températures au

sein des couches poreuses sont donc plus impogaatdans la membrane.
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IV.1.4. Reproductibilité des mesures de flux de cleur

La figure 4.5 présente la reproductibilité de lasaore des flux de chaleur pour les deux

montages expérimentaux. Les corrections apportées flax sont identiques a celles
présentées au chapitre lll; seules les valeurdlaesle chaleur dissipés vers I'extérieur sont

différentes, I'isolation de la pile etant différentci, Fa,, = 0.65W et Fc,,= 1.33W. Pour

rappel, un flux de chaleur positif correspond aflux dirigé de 'AME vers la plaque

d’'alimentation.

(i) T, =T,=60°C

(i) T, =62.5°C>T, = 57.5C (ii) T, =62.5°C>T_ = 57.5C

Figure 4.5 Comparaison des flux de chaleur pour deumontages expérimentaux identiques celui de

référence (ref) et le second montage (repro)

On constate que pour les trois configurations thepues, les flux de chaleur mesurés dans
les deux expériences sont trés proches.

Lorsque T, = T, (figure 4.5i) les flux mesurés lors du second ragat (repro) sont
légerement plus importants que pour le cas prététere différence maximale de 2W est
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mesurée pour = 1.4A.cm. Cet écart peut étre expliqué par les moins bopeesrmances
de la pile lorsqué > 1.2A.cmi? (figure 4.1i). En effet une performance moindrgligue une
source de chaleur plus importante.

LorsqueT, > T, (figure 4.5ii) etT, > T, (figure 4.5iii), une différence de W/, proche de
lincertitude de mesure, est observée pour les fliex chaleur. Comme pour le cas de
référence, une inversion du flux de chaleur essttée a = 0.8A.cm?, coté cathode lorsque
T, > T, et c6té anode lorsqug > T..

IV.1.5. Comparaison des résistances thermiques égailentes : mesure de la

conductivité thermique des couches poreuses

Comme précédemment, il est possible d’estimer dastance thermique équivalente des

couches poreuses définie par I'équation 3.21 danshapitre Ill. La figure 4.6 représente
F et F " °en fonction de la différence de température de IRl = (Tey + Te)/ 2,

moyenné pour les trois configurations) et cellelaelague correspondante pour les trois

configurations thermiques utilisées.
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Figure 4.6 F 2""“et F ""“en fonction de la différence de température mesuréentre I'électrode et la
plague face a elle pour les trois configurations #rmiques dans le cas du second montage
La résistance thermique équivalente pour chaqueheoyporeuse, a l'anode et a la

cathode, calculée pour le second assemblage dst&@a43+0.0K.W'contrairement & une
valeur de 0.47+0.0R.W* pour le cas référent. Cela conduit pour une épaisse GDL de
300 um, & une conductivité thermique équivalente de ZBFW.m'.K? (0.25+0.04W.m
1K' pour le cas référent). Cet écart reste faible witsades erreurs de mesures

expérimentales.
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IV.1.6. Conclusion sur la reproductibilité des mestes

En résumé, on constate que la reproductibilitéadsemblages est bonne que ce soit sur
les performances de la pile ou la mesure des flewawd’ Une différence un peu plus
importante est relevée pour les mesures de tenupésaiCelle-ci reste toutefois de I'ordre de
+1°C sur les températures moyennes de chaqueaglectta mesure locale de la température
de I'électrode par chaque fil ne permet pas de giigde conclusion sur le fonctionnement
local de la pile. La reproductibilité des flux deateur est de I'ordre de 7. Les mesures
simultanées de la température des électrodes, labesdé chaleur et d’eau permettent de
mesurer,in-sity, la conductivité thermique équivalente des coucpereuses; pour ce
paramétre la reproductibilité est de I'ordre deD#0N.m*.K™.

Les écarts de reproductibilité de l'assemblage &g identifiés pour toutes les
grandeurs mesurées, il convient maintenant d’étudidluence des différents parameétres

pouvant agir sur le transport d’eau et de chalawsein de la PEMFC.
IVV.2. Influence de I'humidité relative de I'hydrogene

La membrane échangeuse de protons composant I'AVIBomne conductrice des protons
lorsqu’elle est correctement hydratée. Lorsquegas réactifs entrent secs dans la pile a
combustible, ils risquent d’assécher la membranar Bviter cela, les gaz sont préalablement
humidifiés avant d'entrer dans la pile.

Il a donc été choisi dans cette étude, de mesundluénce de I'humidité relative de
’hydrogene en utilisant deux valeurs d’humiditdatiee 0% (hydrogene sec) ou 100%
(hydrogéne saturé) en entrée de pile. Fonctionméydrogene saturé permet de s’assurer que
tout apport d’eau supplémentaire dans les canaufaisesous forme liquide alors que
I'utilisation d’hydrogéne sec correspond au fongtiement habituel des piles a combustible.
Une mesure avec une humidité relative de l'air @ 4n entrée de pile et de I'hydrogéne sec
en entrée a été réalisée et présentée en annekeEeffet, la saturation de I'air étant moins
rapide que celle de I'hydrogéne, I'impact de I'hdité relative de l'air sur les performances
est plus importante que celle de I'hydrogene. Wiafce de la température moyenne de la
pile sur le transport de I'eau est aussi préseateannexe A4.2 pour une pile alimentée en

hydrogene sec et en air sature.
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IV.2.1. Influence de I'humidité relative de I'’hydrogene sur les performances

de la pile : courbe de polarisation

La figure 4.7 compare les courbes de polarisatliieraues dans le cas de référence, c’est-
a-dire avec de I'hydrogene saturé (ref), et cadletenues avec de I'hydrogene sec en entrée

de pile Hzsec) pour les trois configurations thermiquesaéiis.
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(i) T, =62.5°C>T, = 57.5C (ii) T, =62.5°C>T_ = 57.5C

Figure 4.7 Comparaison des courbes de polarisatiaavec de I'hydrogene sec (b$ec) et saturé (ref)

La figure 4.7 montre que 'humidité relative deyititogene a un impact trés limité sur les
performances électriques de la pile. Dans touséss pouj 1 A.cm?, les courbes sont
quasiment confondues. Ce n’'est que pour des dsrggt€ourant supérieures AIm? que
de faibles différences sont observées pour ledgasl; et T, > Tc. Dans le cad; > T,, les

performances électriques identiques peuvent sgueti par une quantité deau plus
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importante que pour les autres configurations tiepres qui sort c6té anode (figure 4.8ii) et
vient saturer I’hydrogéne.

LorsqueT, = T; et T, > T, une quantité d’eau moins importante sort c6té ar(figure
4.8i et figure 4.8iii), et I'nydrogéne alors pluscsvient, notamment en entrée, assécher la
membrane, (ce qui peut étre vérifié par la mesura désistance de la membrane). Un écart
de 25mV avec la tension mesurée dans le cas de référehcerestatée lorsquie = T pour]j
= 1.4A.cni?, cet écart est obtenu & partirjde1.2A.cm?lorsqueT, > Te.

En résumé, l'impact de I'humidité relative de I'hgdene sur les performances
électriques de la pile reste faible. Cela peutiguer en partie par le fait que la membrane
utilisée a une faible épaisseur, |3t et donc qu’elle peut facilement étre hydratée eHet,

Cai et al. [Cai06] observent un effet plus importde I’humidité relative de I'hnydrogene sur
la résistance de membrane et les performances pite llorsqu’'une membrane Nafidril5

(125um) est utilisée et comparée a une membrane Nafid2 (50pm).

IV.2.2. Influence de I'humidité relative de I'hydrogéne sur les densités de

flux d’'eau

La figure 4.8 compare la mesure des densités dedfeau effectués pour de I’hydrogéne

sec H; sec) et saturé (ref) en fonction de la densité oerant pour trois champs de
température. Qualitativement, les évolutionsMfeet N°en fonction de la densité de courant

semblent similaires indépendamment de I'humiditéldglrogene en entrée, excepté pour
> T, (figure 4.8iii). Pour toutes les configurationetimiques, une quantité plus importante
d’eau est transférée vers I'anode lorsque de Ityéne sec est utilisé.

LorsqueT, = T (figure 4.8i), une densité de flux d’eau de 0.088l.m%s™ pourj = 1.4
A.cmi? sort coté hydrogéne, contre 0.0a®l.m%s* pour un fonctionnement en hydrogéne
saturé (ref). Ces résultats sont comparables a deai et al. [Cai06] qui trouvent, dans le
cas d’une membrane Nafidri12 & 60°C, une densité de flux d’eau plus impoetalirigée
vers I'anode lorsque de I'hydrogene sec est utilisie une partie de I'hydrogene sec entrant
de la pile peut assécher la membrane et expliegebaisses de performances constatées
figure 4.7i.

L’effet est accentué lorsqui, > T, (figure 4.7iii). La quantité d’eau maximale sortant

coté anode est de 0.@dol.m%s™ pourj = 1.3A.cm?. Cette quantité est donc insuffisante pour

saturer I'hydrogéne. Contrairement au cas de neééérbl®est donc |égérement positif.
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L’hydrogene n’étant pas humidifié, une quantitéadiesupérieure a la production ne peut

sortir c6té cathodé\°est trés proche de la quantité d’eau produite.

(i) T, =T,=60°C

(i) T, =62.5°C>T, = 57.5C (iii) T, =62.5°C>T, = 57.5C

Figure 4.8 Flux d'eau traversant les couches poreas en fonction de la densité de courant. Comparaiso

des résultats obtenus avec de I'hydrogéne sec,fdc) et saturé (ref)

LorsqueT,. > T (figure 4.8ii), une densité de flux d’eau de 0rf6l.m?.s* sort coté anode
dans le casHj sec) contre 0.04nol.m?.s * pour de I'hydrogéne saturé (ref) & une densité de
courant de 1.4A.cm?. Ici, la quantité d’eau sortant de la couche pseeest suffisante pour
saturer tout I'hydrogene entrant, on observe d@nenEme performance de pile pour de

I’hydrogéne sec ou saturé (figure 4.7ii).
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IV.2.3. Influence de I'humidité relative de I'hydrogéne sur la température

moyenne des électrodes

La figure 4.9 montre l'impact de [l'utilisation d’Hyogene sec sur la température a
I'électrode. Pour cette expérience seuls lesTidd et Tc4 du précédent montage (repro) ont
ete utilisés. Nous les comparons aux mesures deéramures obtenues dans I'expérience de
référence (ref). IciTe, Hsec=Tad et Te. Hosec= Tcd alors quele, ref = (Ta3+Tad/2 etTe,
ref= (Tc3+TcHh/2.

(i) T. =T,=60°C

(i) T, =62.5°C>T, = 57.3C (iii) T, =62.5°C>T, = 57.5C

Figure 4.9 Mesure de température a I'électrode erohction de la densité de courant. Comparaison des

résultats obtenus avec de I'hydrogéne sec {s€c) et saturé (ref)

La figure 4.9 montre que dans I'ensemble 'élévaiie la température en fonction de la
densité de courant est, au degré pres, la mémdeqggee soit I'numidité relative de

’hydrogene et la configuration thermique des plaqd&limentation. La température des
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électrodes lors de l'utilisation d’hydrogene seclégérement supérieure de 0.5 a 1°C a celle

du cas de référence. Cette valeur reste donc ddimsile de reproductibilité de 'assemblage.

Dans le cas de I'hydrogene sec, on pourrait s'dteea des phénomenes de condensation,
d’évaporation, de sorption et désorption aux ébefets plus importants que dans le cas saturé
et donc a des différences de température plusafidgs, notamment a I'anode. Afin de
montrer si les effets de ces phénoménes aux éliestreont mesurables, on peut en calculer
un ordre de grandeur. On observant que la différebenthalpie due a la sorption de I'eau a
I'électrode est proche de la chaleur latente, ant palculer la densité de flux de chaleur a
'anode en fonction du flux d’eau traversant la nbeame (Eq. 4.1) dans le cas ou toute I'eau
traversant la membrane vient s’évaporer dans ldg@ine. On peut relier cette densité de flux
de chaleur a une différence de température en mam la conductivité thermique de la

membrane (Eq. 4.2).

J =-NI'™L, (4.2)
DT =/ % (4.2)

m

avec N™=0.05mol.n>.s*, L, = 41.6kJ.mol", e =50 met/_=0.5W.m".K* [Hwa06].

En prenant le flux d’eau maximal qui traverse lantheane égal & 0.05 molfis™ lorsque
Tc > T,, on obtient une baisse de température maxima@2f€ ce qui reste faible vis-a-vis
de la précision de mesure. Reucroft et al. [Rea@Rjulent eux une source de chaleur due a
l'adsorption de la vapeur d’'eau a la surface denkmbrane Iégerement supérieure a la
chaleur latente de changement de phase égale akd4nbl' pour une teneur en eau
inférieure a cing. Selon leurs mesures, aucunecedqou puits) n’est obtenue pour une teneur
en eau supérieure a cing. Cela est en accord aveautne travail qui montre une faible
interaction entre la membrane et I'eau pour uneuemn eau de la membrane supérieure a
trois [Kre97]. Considérer donc des phénoménes de sorption/désorplus ou moins
importants pour l'utilisation d’'un hydrogene seceairée n’a que peu d’'impact sur la mesure

de température sur la surface de 'AME.
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IV.2.4. Influence de I’hnumidité relative de I'hydrogene sur le flux de chaleur

La figure 4.10 présente I'impact de I'humidité tela de I'hnydrogéne sur les flux de

chaleur. Une correction de 1.28 pour Fa, et 2.14W pour Fc,, a éte effectuée pour

Xt

prendre en compte I'effet des pertes vers I'exténmur une alimentation en hydrogene sec.

(i) T, =T,=60°C

(i) T, =62.5°C>T, = 57.5C (iii) T, =62.5°C>T, = 57.5C

Figure 4.10 Mesure des flux de chaleur en fonctiote la densité de courant. Comparaison des résultats

obtenus avec de I'hydrogéne sec gskec) et saturé (ref)

Globalement les flux de chaleur obtenus avec dglttgéne sec et saturé sont proches.
PourT, = T, (figure 4.10i) efT. > T, (figure 4.10ii), une différence de #/, équivalent a la
précision de la mesure, est mesurée pour les flwhdieur. Ceux-ci sont égaux lorsgue>
T (figure 4.10iii).
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On aurait pu penser que l'influence de 'lhumideéative sur le transfert de chaleur serait
plus importante du fait d’'une condensation, et ddnoe source de chaleur, plus faible ; une
partie du flux d’eau servant & saturer le gaz. Darsas de référence,j & 1.5A.cni, cette
source a été calculée ; elle est égale \& 26té anode. Cette diminution de la source de
chaleur est toutefois compensée lors@iye T, et T,> T par une tension plus faible de @&
aj = 1.5A.cm? correspondant & une augmentation We la chaleur produite. Les deux
effets conjugués aménent a une modification descesude l'ordre de la précision de la
mesure. L'influence de I'humidité relative de I'mpdjene reste donc faible, de I'ordre de £1
W.

IV.2.5. Comparaison des résistances thermiques égqaientes lorsque de

I’'hydrogene sec entre dans la pile

Comme précédemment, une représentation pertinentecpmparer les deux expériences
hydrogéne sec et saturé, est de tracer le fluxhdiewr transféré par conductioR ") en
fonction la différence de température entre I'éladt et la plaque (figure 4.11). Pour rappel,
F et F©"°sont les flux de chaleur mesurés par les fluxmédresjuels on soustrait la
chaleur apportée par la condensation des flux di#éges vers les canaux. Coté hydrogene,
il a été calculé que les densités de flux d’eavensant la couche poreuse cété anode lorsque

Ta =T et T, > T, suffisaient seulement a saturer I'hydrogene s#i@et dans la pile. Pour

ces configurations thermiques, la condensatioriedel In’a donc pas été soustraite au flux de

chaleur mesuré de sorte qug™"°=F

a*

20,

—6—FO" Ta=Tc

- FOM Ta = Te

=
o

******

[—8—FM¢ Tc>Ta
- FEOMUC Te > Tg
—A—FCOMC Ta > Te

- Fﬁ“"duc Ta>Tc

=
o
T

Flux de chaleur / W
[$)]

Tm - Tolaaue/ °C
Figure 4.11 F %""“et F °""“en fonction de la différence de température mesuréentre I'électrode et la
plague face a elle pour les trois configurations #rmiques pour I'utilisation d’hydrogéene sec
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Une résistance thermique équivalente de 0.43+BLOV' [égérement inférieure au cas
référent (0.47+0.0K.W?) est mesurée pour chaque couche poreuse. Ceger\s® trouve
dans l'erreur de reproductibilité. Cela conduit pane épaisseur de GDL de 286 a une

conductivité thermique équivalente 0.27+0W5M K™
IV.2.6. Conclusion sur I'influence de I'humidité rdative de I'hydrogene

En résumé, I’humidité relative de I'hydrogene infilenc peu pour les mesures effectuées
sur le comportement thermique de la cellule de gileombustible, bien que ['utilisation
d’hydrogéne sec améene a un assechement de la nrerdarantrée et donc a une production
de chaleur plus importante, malheureusement seulfile proches de la sortie ont été
reproductibles. Une température plus élevée d’envliC est mesurée aux électrodes lorsque
la pile est alimentée en hydrogéne sec en entrié@éclirt de £1V est mesuré pour les flux de
chaleur. Par contre une humidité relative plus &i#ité hydrogéne améne a une densité de
flux d’eau plus importante dirigée de I'électrodwvle canal hydrogene.

Une influence plus prononcée de '’humidité relatse présentée en annexe A4.1. Pour
cela le pile est alimentée en hydrogene sec etaioténe humidité de 40% a été fixée en
entrée de pile. On observe que la diminution denildité relative cété air a un impact
important sur le transport de I'eau et les perfaoroes de la pile. En effet, I'air transporte une
guantité d’eau 7 fois plus importante que I'hydnogégour nos conditions expérimentales.
Diminuer son humidité relative implique une humichtion de la membrane beaucoup plus
faible et donc des performances électriques madaveés.

Une autre expérience a été réalisée en utilisalihgidrogene sec et de I'air saturé. Cette
fois I'influence de la température de la pile aétddiée en faisant varier la température de la
pile de 50 a 70°C. Les résultats sont présentésrexe A4.2 et montrent que la température
moyenne de la pile a, dans cette configurationinypact faible sur les performances et le
transport de l'eau vis-a-vis de la difference dmpérature. Pour les deux expériences
présentées en annexe, seules les mesures deseslammitflux d’eau et des courbes de

polarisation sont présentées.

IVV.3. Influence de I'épaisseur de la GDL
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Un des parameétres pouvant influencer le transpedudet de chaleur, est I'épaisseur du
feutre de carbone qui compose la GDL. En effet, épaisseur de GDL plus faible peut
entrainer des résistances au transfert d’eau ehdieur moins importantes. Afin d’étudier
limpact de I'épaisseur du feutre de carbone, deoniches poreuses ont été utilisées. Une
GDL 10 BB dont I'épaisseur de feutre est de et une GDL 25 BC munie d’un feutre
d’épaisseur deux fois plus faible égale a 189 Les deux couches poreuses sont munies
d’'une couche microporeuse (MPL) d’épaisseunué®d Le taux de compression des couches
poreuses est gardé constant, et égal a 30% esantililes joints d’épaisseur différentes selon
les GDLs utilisées (présenté paragraphe 1.1.2urRous les résultats présentés dans ce
paragraphe I'assemblage, le protocole de mesuiteuetidité des gaz réactifs sont les mémes
gue pour le cas de référence. Les résultats sditém (ref) pour la GDL 10 BB et (BC) pour
la GDL 25 BC plus mince.

IV.3.1. Influence de I'épaisseur de la couche porese sur les performances

de la pile : courbe de polarisation

La figure 4.12 montre l'influence de I'épaisseurfdutre de carbone sur les performances
de la pile en comparant les courbes de polarisafid@nues pour les deux GDLs. On observe
gue la performance électrique de la pile est légént supérieure avec la couche poreuse la
plus épaisse pour toutes les configurations theresigql’écart le plus important est mesuré
lorsqueT, > T, (figure 4.12ii) & partir de A.cmi. Une différence de 5V est constatée pour
j = 1.4 A.cm. Contrairement au cas de référence, les perforesade pile pour une GDL

d’épaisseur 190im(BC) sont les mémes pour les trois configuratidwesrhiques.
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Figure 4.12 Comparaison des courbes de polarisatiaavec une GDL épaisse (375m - 10BB) et une plus
fine (190 m - 25BC)

Lin et al. [Lin05] ont mesurés eux aussi une temgitus importante avec une GDL plus
épaisse. Pour cela, ils ont utilisé deux couchesysas, une de 460m d’épaisseur avant
eécrasement et une de 3gfh d’épaisseur dans une pile composée de canaux penseren
graphite, opérant a 40°C. Au contraire, Chun ef@hull] observent (numériquement et
expérimentalement) une légere amélioration de ftBopaance électrique de la pile avec une
épaisseur de GDL plus faible c6té cathode, RB0contre380 um. Selon eux, I'influence de
la teneur en PTFE sur les performances électrigigesa cellule est un parametre plus
important que I'épaisseur de la couche poreuse.

IV.3.2. Influence de I'épaisseur de la couche poreesur les densités de flux
d'eau

Malgré I'impact de I'épaisseur du feutre de carbsne les performances de la pile, la

figure 4.13 montre qu’'elle a peu d’influence sutrlnsport de I'eau.
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(i) T, =T,=60°C

(i) T, =62.5°C>T, = 57.5C (ii) T, =62.5°C>T_ = 57.5C

Figure 4.13 Flux d’eau a travers la couche poreussdté anodeN? et cathode N “en fonction de la densité
de courant. Comparaison des résultats obtenus aveae GDL épaisse (375 m - ref) et une plus fine (190
m - 25BC)

LorsqueT, = T¢ (figure 4.13i), le flux qui traverse la GDL cotéaale de I'électrode vers
le canal est légerement plus petit pour une couymdreuse plus fine que pour le cas de
référence. L'écart est toutefois trés faible dedte de 5.18 mol.n’.s* & partir dej = 1.2
A.cm?.

Le méme écart est observé lorsdye> Ta (figure 4.13ii) & partir d¢ = 0.4 A.crif. Mais
contrairement au cas ou les températures des @atjaémentation sont égale$®est plus

grand lorsque qu’'une GDL d’épaisseur 1880 (BC) est utilisée.
LorsqueT, > T (figure 4.13iii), la densité de flux d’eau dirigée canal vers |'électrode

c6té anode augmente légerement plus vite avec Ehequoreuse fine.

116



Chapitre 1V Influence des parametres expérimentaux

On constate que I'épaisseur de la couche poreasgue tres peu d’'impact sur le transport
de l'eau. L'ordre de grandeur des variations esteégd’incertitude de mesure, soit environ

5.10° mol.m?.s?.

IV.3.3. Influence de I'épaisseur de la couche porea sur la température des
électrodes

Pour ce qui est de la température aux électrodefgyure 4.14 montre une comparaison
des valeurs obtenues avec la couche poreuse flDegBdans le cas référent (ref). Pour cette
expérience, seul les fils a la méme haut&ag et Tc2 ont donnés une mesure reproductible.
Nous comparons donc les températures aux électrddeset Te, en prenantTe, =
(Ta3+Tad)/2 etTe, = (Ta3+Tad)/2 pour le cas référent (ref) €, = Ta2 Te. = Tc2 pour la

couche poreuse fine (BC).

(i) T, =T,=60°C

(i) T, =62.5°C>T, = 57.5C (iii) T, =62.5°C>T, = 57.5C

Figure 4.14 Mesure de la température aux électrodemn fonction de la densité de courant. Comparaison

des résultats obtenus avec une GDL épaisse (375 - 10BB) et une plus fine (190m - 25BC)
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Globalement, la méme élévation de température ectifonde la densité de courant est
mesurée avec les deux couches poreuses. Une éféwi6°C pour chaque électrode est
mesurée = 1.4 A.cif pour chaque configuration thermique.

Plus précisément, lorsqug = T (figure 4.14i), une température plus élevée jusquia
maximum de 2°C pour = 0.35A.cn? est mesurée pour chaque électrode lorsque qu’une
couche poreuse fine (BC) est utilisée. Cet écamirdie lorsque la densité de courant
augmente.

PourT. > T, (figure 4.14ii) etT, > T (figure 4.14iii), les écarts observes restent dans

limite de précision de la mesure, soit de I'ordrel&ig.

IV.3.4. Influence de I'épaisseur de la couche porse sur les flux de chaleur

La figure 4.15, nous renseigne sur l'influence @pdisseur de la GDL sur les flux de
chaleur traversant les couches poreuses. Une torraete 0.92W sur Fa et de 2.23VN sur
Fc a été effectuée pour prendre en compte les pestsd’extérieur. Les autres corrections
sur le flux sont les mémes que pour le cas deagbéx.

Dans son ensemble, l'utilisation d’'une couche pseeplus fine n'affecte que peu la
variation des flux de chaleur en fonction de lagit€énde courant. On remarque toutefois que
les flux de chaleur (en valeur absolue), pour ubd @'épaisseur plus petite (BC), sont plus
grands.

LorsqueT, =T, (figure 4.15i), les flux de chaleur pour les deypets de couches poreuses

sont égaux jusqu'a une densité de courant A35M°. Au-dela, Fa,. et Fc,. sont

supérieurs & a, et Fc,, , 'écart varie de W a 2W pourj = 1.4A.cni®.

ref
Un flux de chaleur différent d’environ ¥/ (en plus ou en moins par rapport au cas
référent) traverse les couches poreuses lordque T, (figure 4.15ii) etT, > T, (figure
4.15iii). Cette différence peut s’expliquer en partie pdaieque les performances électriques
de la pile avec une GDL plus fine sont moins bonoesime le montre la figure 4.12. L'écart
entre les flux étant quasiment constant avec laitdeds courant, la baisse de performances
seule ne peut pas expliquer la différence entréugsde chaleur pour ces deux configurations
thermiques. Des couches poreuses plus fines camui& une résistance thermique

légerement plus faible (paragraphe 1V.3.5).
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(i) T. =T,=60°C

(i) T, =62.5°C>T, = 57.8C (i) T, =62.5°C>T_ = 57.5C
Figure 4.15 Mesure de flux de chaleur en fonctionalla densité de courant. Comparaison des résultats
obtenus avec une GDL épaisse (375n - 10BB) et une plus fine (190 m - 25BC)

IV.3.5. Comparaison des résistances thermiques égailentes entre une

couche poreuse fine (BC) et épaisse (ref)

Pour comparer le comportement thermique d’'une copchieuse de petite épaisseur, 190
um a celle de référence, 376n les flux de chaledf ©""et F ©““sont représentés figure

4.16 en fonction de la différence de températuteediélectrode et la plaque d’alimentation

lui faisant face pour I'utilisation d’épaisseurdi(BC).
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Figure 4.16 F %""et F °""“en fonction de la différence de température mesuréentre I'électrode et la
plaque face a elle pour les trois configurations #rmiques pour une couche poreuse fine (BC)

Pour les trois configurations thermiques, la vasratles flux de chaleur en fonction de la
différence de température est quasi linéaire. Ugsistance thermique équivalente de
0.40+0.07K.W?!, plus faible que le cas référent (0.47+0KIVY), est évaluée pour les
couches poreuses fines (BC). Cette résistancelestpptite, mais pas du facteur 2 attendu,
facteur étant égal au rapport des épaisseurs drefda carbone. En effet, a conductivité
thermique égale, les deux couches poreuses étermgosges du méme matériau et munies
d’'une couche microporeuse identique, la résistanctansfert de la chaleur par conduction
diminue en fonction de I'épaisseur de la couchepss Reong=€/ ' S).

Le fait que la valeur de la résistance thermiguestpas divisée par 2 peut étre expliqué
par des phénomeénes de résistance de contact enslgiction des lignes de flux. En effet, la
résistance thermique totale, qui est celle meswste¢gale a la somme de 3 résistances : la
résistance au transfert de chaleur par conductios tamatériau, la résistance de contact
représentant le contact thermique imparfait averfates et la résistance due a la constriction
des lignes de flux de chaleur sous les dents @egips d’alimentationR: = Reonduct Reontact
+ Ryen: EN considérant les résistances de contact esgrénterfaces egales pour les deux
GDLs, la diminution ddR.ong €n fonction de I'épaisseur du matériau peut &reampensée
par 'augmentation de la résistarieg. Comme le montre schématiquement la figure 4.17,
une diminution de I'épaisseur de la GDL implique waoastriction des lignes de flux plus

importante.
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Dent de plaque
bipolaire

€spL =375 m
€zpL =190 m

Figure 4.17 Effet de la diminution de I'épaisseur d la GDL sur les lignes de flux de chaleur.

Pour une épaisseur de couche poreuse deig@orrespondant a I'écrasement de la GDL 25
BC), la conductivité thermique équivalente pour la GDLEXS est égale a 0.15 + 0.U8m
! K*contre 0.25 + 0.08v.m*.K™* pour le cas de référence.

Yablecki et Bazylak [Yab12] montrent que la condtitd thermique apparente, et donc
gue la résistance thermique apparente, est domerédes effets de distributions hétérogénes
de la porosité en surface, plutdt que par I'épaisda milieu poreux ou de la teneur en PTFE.
En effet, Fishman et al. [Fis10] observent par tgraphie microscopique, des distributions
de porosité différentes entre la surface de lalmeymoreuse et en son sein. lIs mesurent une
décroissance linéaire de 100% a 80% de la porastéa surface libre de la GDL jusqu'a 60

m de profondeur. Puis une porosité constante, &y&0®6 environ, dépendant du procédé de
fabrication (papier, feutre, tissé), est mesuréeaur de la GDL. Les couches poreuses étant
composées essentiellement de fibres de carbon&rigénéité de la porosité va modifier le
nombre de points de contact fibre-fibre. En prereanicompte cet effet de distribution non
homogene de la porosité en surface des GDLs, YkildeBazylak [Yabl2] déterminent que
la conductivité thermique équivalente ne dépend gméépaisseur de la couche poreuse.
Sadeghi et al. [Sad08] montrent a l'aide d’un medaalytique que la résistance thermique

de constriction est dominante dans la valeur dédestance thermique totale.

IV.3.6. Conclusion sur I'influence de I'épaisseur d la couche poreuse

En résumé, mettre une couche poreuse plus finel@gassmblage de la pile change assez

peu le comportement fluidique et thermique de lle. fhies densités de flux d’eau sont plus ou

121



Chapitre 1V Influence des parametres expérimentaux

moins égales & 5.1@nol.m?.s* prés, les températures des électrodes ont un deaitrdre

de +0.5°C, les flux de chaleur sont toutefois (alewr absolue) plus important d’envirom\2
gue ceux mesurés pour l'assemblage de référenceédistance thermique d’'une couche
poreuse plus fine est Iégerement plus faible messerproche de la résistance thermique
obtenue pour une couche poreuse plus épaisse.p€etaétre expliqué par une plus forte
constriction des flux de chaleur quand on diminépdisseur des couches poreuses et/ou

'importance des résistances de contact.
IV.4. Influence de la présence de la couche micropeuse (MPL)

Afin d’avoir acces au réle de la couche micropoee(MdPL) sur le transport d’eau et le
transfert de chaleur, des expériences ont ététeffes avec deux couches poreuses dont
I'épaisseur de feutre de carbone est deli0 la GDL 25 BC munie d’une MPL de 46net
la GDL 25 BA sans MPL. Contrairement au feutre debone composé de fibres entrelacées
donnant une porosité importante au milieu, autouB@ et partiellement hydrophobe, par
'ajout de PTFE a hauteur de 5% de la masse duefeléts couches microporeuses ont une
structure tres différente. Composées de particdéesarbone mélangées a des particules de
PTFE (30% de la masse en carbone), les MPLs ortiadies de pores de 'ordre de 100,
contre 10 a 10@umpour les feutres de carbones. Les couches miczapes permettent, a
travers un contact grain-grain, un meilleur contagec la couche active et donc une

conductivité électrique supérieure.

IV.4.1. Influence de la présence d’'une MPL sur legerformances de la pile :

courbe de polarisation

Les courbes de polarisation obtenues sans MPL @A) comparées a celles obtenues

avec MPL (BC) pour les trois configurations thernagu
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Figure 4.18 Comparaison des courbes de polarisatiavec une GDL munie d’'une MPL (BC) et sans MPL
(BA)

On observe sur la figure 4.18 une dégradation adssez importante des performances
électriques de la cellule sans couche microporeuse.

LorsqueT, = T. (figure 4.18i) etT, > T (figure 4.18iii), la tension de la cellule est
beaucoup plus grande avec une MPL que sans. Undiz@r2V & 1A.cm? est mesuré. Au-
dela, la tension de la pile sans MPL n’est plusodd stable.

LorsqueT, > T, (figure 4.18ii), les performances sans MPL (BAkrbique Iégérement
inférieures, sont proches de celles obtenues avecauche microporeuse (BC). Dans ce cas,
les densités de flux d’eau traversant la coucheysa c6té cathode en fonction de la densité
de courant sont les plus faibles (figure 4.19@),qui limite 'accumulation d’eau a la cathode
et donc les pertes de performances par diffusior’aggene au niveau de I'électrode
notamment. Cette interprétation est constatée'gauipe d’OwejanOwel0]. En observant
un flux d’eau perpendiculaire a la membrane trartégmar un gradient de température au

niveau de la couche poreuse coté cathode, il ceresique le premier role de la couche
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microporeuse est de prévenir I'apparition d’eau dousie liquide notamment au niveau de
I'électrode. Dans le méme ordre d’idée, Nam et[HlamQ09] visualisent a l'aide d'un
microscope a balayage environnemental, la condensde la vapeur et la morphologie de
l'eau (taille et formation des gouttes) au sein dagches poreuses. Ils montrent qu’insérer
une MPL réduit la taille des gouttes et la satoratilans les électrodes et les GDLs. La
couche microporeuse facilite I'écoulement de I'éguide en petits filets (fingering) limitant
ainsi la saturation. Nishiyama et al. [Nisldgpuient cette idée a l'aide du développement
d’'un modele 2D couplé a des expériences. lls obsergu’a forte humidité relative, les
micropores qui composent la MPL, plutét hydroph{lesmolécule de PTFE étant trop grosse
pour y pénétrer), ont un réle drainant sur l'eaorsaalque les macropores, davantage
hydrophobes, servent a I'écoulement des gaz réactif

On observe qu’une gestion thermique approprige>(T,) peut permettre d’atteindre de
bonnes performances méme sans MPL, en effet oimsaraduire la condensation de I'eau

contenue dans I'air humidifié.

IV.4.2. Influence de la présence d’une MPL sur ledensités de flux d'eau

La figure 4.19 présente l'influence de la coucheroporeuse sur le transport de I'eau
dans la pile. Les résultats ont été obtenus ave@de saturés a 60°C. Il apparait clairement
guil n'y a pas deffet significatif de la MPL sule transport d’eau pour les trois

configurations thermiquedN?® est toutefois légérement plus grand & partif ded.6 A.cm?

pour T, = T, (figure 4.19). Ce résultat est en accord avec aliiyeh et al. [Ati0O7] qui
observent que la présence d’'une MPL a la cathodeaukifie pas le transport d’eau, bien que
la performance et la durabilité de la pile augmeintea non influence de la couche poreuse
sur le transport de I'eau a aussi été observéeKpean et al. [Kar07] et Malevich et al.
[Mal09]. Par des mesures de spectres d'impédanedevi¢h et son équipe mesurent une
résistance au transport de matiére moins imporemigrésence d'une MPL gque sans couche

microporeuse. A l'inverse, Kim et dKim10] mesurentine légere diminution dg¢?lorsqu'’il

n'y a pas de MPL dans le cas d'une pile fonctionremthydrogéne et air saturés a une

température de 70°C.
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(i) T.=T,=60°C

(i) T, =62.5°C>T, = 57.5C (iii) T, =62.5°C>T, = 57.5C

Figure 4.19 Flux d’eau a travers la couche poreussté anode et cathode en fonction de la densité de

courant. Comparaison des résultats obtenus avec u&DL munie d'une MPL (BC) et sans MPL (BA)

IV.4.3. Influence de la présence d’une MPL sur leBux de chaleur

Des mesures de flux de chaleur ont été effectuses leé cas d’'un assemblage muni d’une

couche poreuse sans MPL (BA). Ces mesures sorasaqees figure 4.20 et comparées au

cas avec MPL (BC). Dans cette expérierfea,,, = 2.89Wet Fc,,, = 4.26W.
LorsqueT, = T¢ (figure 4.20i), F c,, est supérieur & c,. a partir de 0.7A.cni®. Un écart

de 4W est mesuré poyr= 1.1A.cm? correspondant & une source de chaleur plus inmerta
du fait d’'une moins bonne performance électrique.

Les performances de la pile, lorsglie> T, (figure 4.20iii) étant quasiment identiques a
celles de la configuration thermiqudg = T, cet écart devrait se retrouver sur les flux de

chaleur. Or, on observe un écart moins importaotip de 3W pourj = 1.1 A.cm?
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Cependant, si on tient compte du décalage entrtubesnesurés a faible densité de courant,

F c,caugmente de 8V et Fc,, de 22W quandj passe de 0.04 a 1Alcm?. L'augmentation
de F c;,avec la densité de courant est donc proche dedmHe,, lorsqueT, = Te.

LorsqueT, > T, (figure 4.20ii), les performances électriques desxdassemblages étant

proches, les flux de chaleur mesurés en fonctida densité de courant sont égaux.

(i) T, =T,=60°C

(i) T, =62.5°C>T, = 57.5C (ii) T, =62.5°C>T_ = 57.5C

Figure 4.20 Mesure de flux de chaleur en fonctionalla densité de courant. Comparaison des résultats
obtenus avec une GDL munie d'une MPL (BC) et sans FL (BA)
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IV.4.4. Estimation de la température moyenne de I'ME a l'aide des

fluxmetres

Il a été impossible de mesurer la température kdesrédes avec des fils de platine dans le
cas d'un assemblage sans MPL. Apres le serragenaske en température de la pile, aucun fil
n’a fonctionné. Le contact fibres de carbone —d#splatine semble étre responsable d’'une
fragilité plus importante des fils qu’'un contactigrfil. Toutefois a partir de la mesure des
flux de chaleur et du modeéle thermique développgsda partie 111.2.8, il est possible de

remonter a la température moyenne de 'AME.

En utilisant les deux points de mesuresFfi"™™° et F ©""“sont nuls, les résistances de
chaque GDL ont été estimées. On obtient & 'arRge 0.36K.W* et R, = 0.32K.W* & la
cathode. L'assemblage étant symétrique (deux ceugmeeuses de méme épaisseur de
chaque cété de la membrane), une résistance moyeétgeprise en compte pour calculer la
température moyenne de 'AME, s&t= 0.34+0.0K.W™. En utilisant les six flux de chaleur

F &net F "“°*mesurés, la température moyereest calculée et représentée figure 4.21.

Elle est comparée a la moyenne des températuresletdsodes mesurées pour la couche de

diffusion avec MPL (BC) pour les trois configuratgthermiques.

67,

66

65|

64

Figure 4.21 Température moyenne de 'AME calculéequr une couche poreuse sans MPLT(ng,)
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comparé a la moyenne des six températures d'électte mesurées pour une couche poreuse munie d'une

MPL (Tmgc)

On observe que la température de I'assemblageMBhgBA) est moins élevée que celle

avec MPL (BC). En effet, la résistance thermiquere du feutre de carbone seul étant plus

petite que celle avec une couche microporeuse, raenfeix de chaleur (figure 4.20), la

différence de température est donc plus petite.
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On peut donc conclure, a partir de la figure 4{ie le role de la MPL, en plus d’éviter
un possible retour de I'eau liquide vers les étmlds, est d’ajouter une résistance thermique
permettant une augmentation de la différence depdeamture entre I'électrode et la plague
d’alimentation afin d’évacuer une quantité d’eaussfmame vapeur plus importante.

En comparant les résistances thermiques équivalgraar les GDL BA et BC, il est
d’ailleurs possible de remonter & la résistancéadmuche microporeuse seule. En effet en
considérant un contact parfait entre le feutreatbane et la MPL, on a :

Rec=Rea+ RupL (4.3)
Rec @ été estimée & 0.40+0.07W* et Rga vaut 0.34+0.07K.W* (on considére que les
résistances de contact et de constrictions somhéses pour les deux GDLS). La résistance
thermique équivalente de la couche microporeuseaest égale & 0.06+0.67W™.

Pour une épaisseur de MPL de @b, la conductivité thermique équivalente est de
0.3+0.03W.m".K™, la conductivité du feutre de carbone est évaki@el2+0.02W.m" K™
pour une épaisseur de 10t

On observe gue la conductivité de la MPL est quastntrois fois plus grande que celle
du feutre bien que la teneur en PTFE est plus itapta. Cela peut s’expliquer par le fait que
la couche microporeuse a un contact grain-grain risanot la surface d’échange pour
conduire le flux thermique tandis que les zonescdatact dans le feutre sont moins
fréquentes puisque celui-ci est un contact fibbeefi La porosité de la MPL est aussi plus
faible que celle de la GDL.

Unsworth et al. [Uns12hesurent a I'aide de la technique du flux de chrateastant, une
conductivité pour la couche microporeuse identigueelle obtenue dans ce travail. I
considere que la MPL a le potentiel d’amélioretrnsfert de chaleur a travers la couche
poreuse en diminuant significativement la résisahe contact entre la couche poreuse et les
électrodes du fait de la morphologie de la micrabeu poreuse. Cette réduction de la
résistance de contact est toutefois contrebalapaéeine conductivité qu’ils mesurent plus
faible pour la couche microporeuse que pour leréetié carbone fure= 0.6 W.m*.K™).

IV.4.5. Conclusion sur I'influence de la couche mroporeuse

En résumé, dans ce travail, la présence de la eanadroporeuse au sein de I'assemblage
de pile a combustible n’a pas un effet marquantlesirgrandeurs de transport tel que la

densité de flux d'eau ou le flux de chaleur. Panted son effet est indéniable sur la
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température des électrodes et les performancesedé. ptilisation d’'une MPL conduit a une
température des électrodes plus importante en aajpbutine résistance thermique
supplémentaire. Cette température plus élevée peatéater la saturation aux électrodes et
d’améliorer I'évacuation de l'eau vers les plaquEslimentation. Ajouter a cet effet, le
changement de la taille de pores moins importammedes électrodes et la MPL que le feutre
de carbone, I'hydrophobicité des grains composantoluche microporeuse, empéchant un
retour d’eau liquide vers les électrodes, ainsuge’ surface de contact plus importante font

gue la présence de la MPL améliore nettement Iésrpgances.
I\V.5. Influence de la géométrie des canaux : serpgn

Dans le développement du chapitre Il traitant dngport de I'eau au sein de la pile &
combustible, deux géométries de canaux ont étepi@ss (figure 2.6) : une géométrie de
canaux en parallele utilisée pour les expériencésépientes et une géométrie de canaux en
serpentin. Le motif en serpentin, composé de taisux en parallele, améene une vitesse de
gaz plus élevée. D’apres Spernjak et al. [Spe@Tie @ugmentation favorise le passage d'une
partie des gaz sous les dents des canaux a tlav&iBL et par conséquent I'évacuation de

I'eau liquide sous les dents
IV.5.1. Influence de la géométrie des canaux surdeperformances de la pile

La comparaison des courbes de polarisation obteanexrsdes canaux en serpentin (serp)
et des canaux en paralléle (ref) est présentéecsfiy@2. L’AME, les couches poreuses et les
conditions d’alimentation sont les mémes que paurcds de référence. Pour toutes les
configurations thermiques, on remarque que la é@ngour une géométrie en serpentin (serp)
est plus élevée que pour la géométrie en pardtiéfea partir de A.cni”.

LorsqueT, = T (figure 4.22i) ef = 1.6A.cni?, une tension de 0.38 est mesurée pour le
cas référent contre 0.52pour les canaux en serpentin. Aux fortes dens#édrantj(> 1.2
A.cm?), la baisse de tension est souvent attribuée diffiasion des gaz vers les sites de
réaction. En effet, I'apport de gaz est limitant plus assez rapide par rapport aux cinétiques
de réactions.

Le méme écart de 0.ABest constaté ja= 1.6A.cm? lorsqueT, > Ta (figure 4.22ii) efT, >

Tc (figure 4.22iii). Dans ces deux configurations thigues, la géométrie en serpentin a
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permis d’atteindre des densités de courant plusdgmégales a 1Rcn?, tout en maintenant
la tension a une valeur supérieure a\0.4
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Figure 4.22 Comparaison des courbes de polarisatiggour une géométrie de canaux en paralléle (ref) et

en serpentin (serp)

IV.5.2. Influence de la géométrie des canaux surdalensités de flux d’eau

La figure 4.23 permet d’observer l'influence deglsométrie des canaux sur la densité de

flux d’eau traversant les couches poreuses cotdeaNd et coté cathoddN®.

LorsqueT, = T, (figure 4.23i), N*et N°sont similaires au cas de référence pour une

densité de courant comprise entre 0.04 etAL&n”. Au-delda, N®reste positif, dirigé de

I'anode vers le canal et on observe un plateauherde 0.015nol.m?.s™.
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Lorsque T, > T, (figure 4.23ii), des densités de flux identiquesmtsmesuréed\®est

toujours positif, dirigé vers le canal, mais dimirugartirj = 1 A.cm” jusqu’a une valeur de
0.035mol.n”.s* & une densité de courant de A.8n¥.

LorsqueT, > T, (figure 4.23iii), les mémes densités de flux d’saat mesurées pour les
deux géométries de canaux.

La géométrie des canaux influent donc beaucoupesuperformances électriques de la

pile mais peu sur les flux d’eau.

(i) T, =T,=60°C

(i) T, =62.5°C>T, = 57.8C (i) T, =62.5°C>T, = 57.5C
Figure 4.23Comparaison des courbes de polarisation pour une génétrie de canaux en paralléle (ref) et
en serpentin (serp)

IV.5.3. Conclusion sur I'influence de la géométrieles canaux

En résumé, la géométrie en serpentin ameéne a teesses d’écoulements 16 fois plus

grandes que des canaux en parallele pour notre @ggemCela permet notamment une
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présence d’eau liquide en plus faible quantité dessanaux et sous les dents et donc a de
meilleures performances de pile. Cette performastdoutefois obtenue au détriment d’'une
perte de charge plus importante et donc obligeilgsart un compresseur plus performant,

synonyme d’'une demande en énergie plus importante.

IV.6. Résumé de I'impact des différents parametregtudiés sur la

pile

Une liste de limpact des différents parametres iétugkst présentée ci-dessous. Les
influences de I'humidité relative de I'hydrogene kh température moyenne de la pile, de
'épaisseur des couches poreuses, de la présemece douche microporeuse ou de la

géomeétrie des canaux sont détaillées pour chaguelgur étudiée.

Les performances électriquds la pile dépendent (de la plus forte a la philsié

dépendance) :

- de la présence d'une MPL ou non (avec une peafaceparticuliere dans le cas> T,)
- de la géométrie des canaux

- de I'épaisseur des GDLs

- de la différence de température des plaquesdinesl

- de I'état d'hydratation des gaz

- de la température moyenne de la pile

Les flux d’eaudépendent :

- fortement de la différence de température degugla bipolaires
- de I'état d'hydratation des gaz @4turé ou kisec)

- faiblement de la température moyenne des plabojpetaires.

lls ne dépendent pas :

- de I'épaisseur des GDLs

- de la présence ou non d'une MPL

- de la géométrie des canaux
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La température des électrodes

Dans I'ensemble les températures mesurées avditsle® platine posés aux électrodes,
dépendent peu des paramétres considérés au degrdareproductibilité et I'incertitude de
mesure des fils étant liees directement a la passupeile des fils isolés. Cette pose manuelle
produit & une erreur sur la longueur des fils, |gasition sur les couches poreuses, la qualité
du contact électrique sur la piste cuivrée, leat @pres exposition a une flamme sur sa partie
dénudée. Il est donc difficile d’étre plus préaiea1°C.

Toutefois, a l'aide des fluxmetres, il a été mormue I'absence de couche microporeuse
conduit a une température d’électrode plus faibher@ant a un risque de saturation de I'eau
plus important, ajouté a un possible retour deul'emus forme liquide des plaques
d’alimentation vers les électrodes. La MPL a donaauble effet, celui d’empécher par son
hydrophobicité le retour de l'eau vers [I'électrod® par une résistance thermique
supplémentaire d’obtenir une température aux @ldes plus importante favorisant
I'évacuation de I'eau sous forme vapeur.

Les mesures ont aussi permis d'observer une ébévatiportante de la température de
I'électrode de 7°C pour un densité de courant deAlcm, induisant des gradients de

température trés importants dans les couches pExelas!’ordre de 30 K™,

Les flux de chaleur

L’influence des différents parametres étudiés agilé sur les flux de chaleur mesurés.
Une augmentation des flux de chaleur en fonctiofaddensité de courant est obtenue dans
tous les cas. L’écart entre les flux est de +1 W pes différentes expériences, valeur proche
de l'incertitude de mesure. Une bonne concordansdlde de chaleur avec les températures
a été observée pour chaque expérience. Celle-uigtde calcul de la résistance thermique
équivalente des couches poreuses et d’en déduirectductivitéin-situ. Une résistance
thermique proche de 0.47+0.87W"* a été calculée pour les couches poreuses munie d’une
MPL quelle que soit leur épaisseur. Un effet destaction des lignes de flux de chaleur
lorsque I'épaisseur de la GDL est plus faible andéi®en évidence. Une résistance plus faible
a été évaluée pour une GDL sans MPL de I'ordre.84D.07K.W™.
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IV.7. Conclusion

En résumé, les mesures réalisées sur l'influendéhdmidité relative de I'hydrogene, la
température moyenne de la pile, I'épaisseur deshesuporeuses, la présence d’'une couche
microporeuse ou la géométrie des canaux montreoampartement thermique de la pile
similaire a celui introduit au chapitre Ill. Unerfe non-uniformité du champ de température
en fonction de la densité de courant est mesurée poe pile en fonctionnement. Une
élévation d’environ 7°C de 'AME est obtenue aj5A.cm?.

Elle est a l'origine d’écarts de températures ingous entre les extrémités des couches
poreuses qui induisent un transport d'eau des zZiesgslus chaudes vers les plus froides. La
mesure des flux de chaleur montre que le trangpedau se fait dans les couches poreuses
sous forme vapeur avec une condensation de I'eanivaau des points froids de la pile que
sont les dents et les canaux des plaques d’aliti@mta

Pour les performances électriques de la pile, unileience importante des couches
microporeuses a été constatée. La présence despdfrbet d’'éviter 'accumulation d’eau
dans les électrodes, favorisant la diffusion desrgactifs. Au niveau thermique, la présence
d'une MPL augmente la résistance thermique totaireel'électrode et la plaque
d’alimentation qui a pour conséquence : 'augméoratle la température des électrodes et
donc un risque de saturation de I'eau moins impor&nsi qu'une amélioration de son
transport sous forme vapeur sous l'effet d’'uneédéhce de température plus grande.

Une forte amélioration des performances est aussnab pour l'utilisation de canaux en
serpentin, liee a un meilleur transport de I'oxygéh a une évacuation de I'eau au niveau des
dents des plaques d’alimentation, facilitée parviesses de gaz plus importantes que pour
les canaux paralléles. Ces vitesses de gaz ampaemontre, a de plus grandes pertes de
charge, diminuant le gain obtenu sur les performarmar l'utilisation d’'une plus grande

énergie pour la compression des gaz.

I\VV.8. Perspectives

Bien entendu, d’autres parametres non explorés cargavail peuvent avoir un impact
sur le transfert de chaleur et le transport d’eais dme pile a combustible.
Dans ce travail, il a été trouvé que la résistaheemique de I'assemblage membrane-

électrode d’'une épaisseur de 58, était négligeable devant celle des couches peselEn
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utilisant d’autres membranes d’épaisseurs diff@gnbhotamment plus épaisses, il aurait été
intéressant de mesurer les températures d’élestraiiesi que les flux de chaleur et d’'eau
pour évaluer I'impact de I'épaisseur de la membiamreces grandeurs [Cai06, Jan01, Dai09].

Pour la mesure de flux d’eau, Janssen et Overvglda01] ainsi que Dai et al. [Dai09]
constatent qu’'une membrane d’épaisseur plus péiterise le transfert d'eau a I'aide d’'une
résistance de diffusion plus faible qu’une membrm&p&isse mais un risque de crossover plus
important est a envisager. Cai et al. [Cai06] @&t également qu'une grande résistance de
membrane est préjudiciable aux performances ddda pi

Majsztrik et al. [Maj07] s'intéressent a la sorption de l'eau sur des memnesra
d’épaisseurs différentes. lIs trouvent que la p@tién de I'eau est limitée par le transport de
matiére en surface pour une membrane fine a temgpérdaible, 30°C. A plus haute
température, 90°C, et pour des épaisseurs de meeniptas importantes, la résistance de
diffusion de I'eau a travers la membrane deviegtdpminante. Ces résistances d’interfaces

de la membrane sont aussi prises en compte damsdélisation de Romero et al. [Rom09]

Un autre paramétre pouvant influer sur le transpdau et de chaleur est
I’hydrophobicité des couches poreuses [Chol0, Isn@ul0]. Cho et Mench [Cho10],
utilisent des couches poreuses avec un chargemd?tleg, variant de 0 a 20% pour étudier
I'effet du matériau sur I'évaporation de I'eau. titeuvent que le taux d’évaporation de I'eau
augmente quand le pourcentage de PTFE diminue.oopartement identique est modélisé
par Chun et al. [ChulQour la perméabilité de la MPL qui augmente quandeheur en
PTFE diminue. La conclusion inverse est donnée lpail et al. [Ism11l]. En effet, ils
mesurent une diminution de la perméabilité darsetes perpendiculaire au plan de la couche
poreuse avec la décroissance de la quantité de.PTFE

Un optimum de la teneur en PTFE dans les MPLs b&na par Velayutham et al.
[Velll] et Yan et al. [Yan10]. Velayutham et sonugg mesurent une teneur en PTFE
optimale de 35% au sein des couches microporewggsip substrat contenant du PTFE pour
18% de sa masse, dans le cas d’'une alimentatida jgiéee avec des gaz saturés. Yan et al.
[Yan10] expliquent I'apparition de ce maximum paraompromis entre 'augmentation de la
perméabilité au gaz de la MPL et 'augmentatiodadeesistance de contact entre la MPL et
les électrodes avec I'augmentation de la teneWPHFE. lls ajoutent aussi que la technique
d’'imprégnation du PTFE au sein des MPL a un impactes performances de la pile.

Les deux techniques principalement utilisées pdmplégnation du PTFE sont une

méthode par spray et une imprégnation a l'aide d'enere (mélange PTFE + solvant)
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déposée sur la microcouche poreuse. Yan et alnabgeque le traitement par spray de la
MPL ameéne a des fissures de la couche et queitentient reste surfacique contrairement a
I'encre. Les différentes fissures créées par lagmée de PTFE ont été visualisées par Hizir et
al. [Hiz10] parprofilométrie optique a I'aide d’un microscope éteaique a balayage, et par
tomographie par Fishmann et al. [Fis11b].

Pour ce qui est de la gestion de I'eau, Ahn efAdinll] utilisent des microcouches
poreuses hydrophiles dans lesquelles du polymeafidiN212) est incorporé. lls observent
une augmentation des performances et une dimindéda résistance au transfert de charges.
L’effet de la position de la MPL a aussi été étyshé¢ Kim et al. [Kim10]. lls constatent que
les performances de la pile sont les plus grandas yoo assemblage comportant une couche
microporeuse seulement coté cathode par rapport assemblage contenant une MPL a
chaque électrode. Comme pour ce travail, une fgleldormance de la pile est mesurée

lorsqu’aucune MPL n’est utilisée dans la pile.

La compression de I'assemblage peut aussi voirnymact sur les performances et le
transport d’eau et de chaleur dans la pile [CHLI808, Uns12, Hot07]. Chi et al. [Chil0] ont
développé un modele et des expériences pour premdcempte les effets de la distribution
non uniforme de la compression des couches porellsésouvent que plus la compression
est élevée, meilleure sont les performances. Umaopt au niveau de la compression est
mesuré par Lin et al. [Lin08]. Pour une couche pseede 460 m d’épaisseur, un écrasement
de 64% est optimal, il est de 59% pour une GDL ai'g€geur 320 m. Bien sur cet optimum
est lié a la géométrie des canaux. Il faut noter [pus de la compression la couche
microporeuse ne s’écrase pas ou peu contrairemdeutre [Uns12]. Au niveau du transfert
de chaleur, Hottinen et Himanen [Hot07] modélisemé non uniformité de la température
suivant que la surface active se trouve face a dew ou a un canal de la plaque
d’alimentation. En effet les profils de températwgent significativement impactés par
inhomogénéité de la compression des différentmsches de la pile. Une proportion non
négligeable de la chaleur générée a I'électrodseppar les dents des canaux ou la résistance

thermique de contact est la plus faible.

Au niveau des plagues d’alimentation, leur traitemee surface, plus ou moins
hydrophobe, leur géométrie, leur composition jouemtréle sur la gestion de lI'eau et de
chaleur ainsi que sur les performances de la Bi@10, Wanll, Kum04, Tsel2]. Wang et al.

[Wan11l] listent, dans leur revue darticles, la @asition des différents matériaux
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développés au cours de ces dernieres années poplalgues d’alimentation. Des métaux,
posant souvent un probleme d’oxydation, comme Wahium, le fer, I'inox, le titane ou le
nickel ont été utilisés pour fabriquer les plagd&dimentation. Des plaques basées sur des
éléments carbonés, en graphite ou méme en polymengsosites ont été étudiées.

Bunmark et al. [Bunl0] ont modifiés la géomeétries deanaux pour améliorer les
performances de la pile et prévenir 'engorgementsdies canaux. lls utilisent des canaux
obliques dirigés vers le bas et constatent uneiaragbn des performances lorsque ces
plagues d’alimentation sont utilisées a I'anods.idlentifient ce gain de performance a une
meilleure diffusion de I'eau de la cathode veradide. Lorsque ces plaques a canaux obliques
sont mises coté air, ils observent une baisse perfarmance.

Des plaques d’alimentation originales ont été diyates par Kumar et Reddy [KumO04]
et reprises par Tseng et al. [Tsel2]. L'originadigd qu'au sein des plaques d’alimentation, on
vient mettre une mousse meétallique poreuse danslladas gaz réactifs vont circuler. Le but
de ces plagues poreuses est dobtenir un poidsh etolume plus faible qu'une plaque
d’alimentation classique pour diminuer les coltsefig et al [Tsel2], montrent que ces
mousses meétalliques, d’'une porosité de 95%, dondestperformances supérieures aux
plaques classiques en améliorant I'écoulement &Begifs. Leur désavantage est toutefois une
faible résistance a la corrosion, un traitementifip@e de ces mousses doit donc étre fait.

Enfin, l'effet de la gravité aurait pu étre étuddd placant par exemple la plaque
d’alimentation en air, horizontalement vers le hawitvers le bas. Cela a été fait par Chen et
al. [Chel0a] qui positionnent une pile de faconbéenir un écoulement horizontal des gaz.
Leurs expériences montrent si I'anode est placéalessus de la cathode la pile a de
meilleures performances que dans le cas contraifaitld’'une meilleure évacuation de I'eau

liquide (par gravite).

Les parametres expérimentaux cités ici ne sonéylaaustifs, les conditions opératoires et
les spécificités pour les piles a combustible smmbhbreuses. Chaque pile est presque unique,
c’est ce qui fait la difficulté de travailler avee systeme multi-physique. Les différents
parametres analysés dans ce travail ont été étpdiésdes conditions de fonctionnement
standards et en régime permanent. Une influence cdeslitions opératoires est aussi
importante sur le vieillissement des piles a cortibles notamment lors des procédures de
démarrage-arrét. Ce travail se limite a l'introdoct faite chapitre | des phénomenes de
vieillissements qui se produisent au sein de la&. piles résultats obtenus restent donc

uniquement valables pour les conditions opérat@téss matériaux utilisés.
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ANNEXE

A4.1 Influence de I'humidité relative de l'air avecde I'hydrogene
sec

A4.1.1. Influence de 'humidité relative de I'air sur les performances de la
pile : courbe de polarisation

Dans le paragraphe V.2, l'influence de I'humidité I'hydrogene a été discutée. Il a été
observé que seules les densités de flux d’eauvimmatctées par l'utilisation d’hydrogene sec.
A cause d'une saturation rapide de I'hydrogenepkrsormances de la pile ne sont que peu
affectées par la diminution de I'humidité relatig® I'hydrogene. Dans cette annexe,
influence de I'humidité relative de l'air sur lggerformances est présentée pour le cas d’'une
pile alimentée avec de I'air humidifié en entré4086 et de I'hydrogene sec. Les différentes

couches qui composent la pile sont identiques auéfarent.

Tension / V

Densité de courant / A.cm”

(i) T, =T,=60°C
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Figure 4.24 Comparaison des courbes de polarisatiqggour une pile alimentée en hydrogéne sec et en air
saturé (H,sec,HR. = 100%) ou humidifié¢ a 40% en entrée (Hsec,HR. = 40%)

La figure 4.24 présente la comparaison des coudsesolarisation pour une pile
alimentée en hydrogéne sec et en air satugés@d,HR. = 100%) ou humidifié a 40% en
entrée (H sec,HR; = 40%). On observe une chute rapide de la tersimgue I'humidité
relative de l'air en entrée est de 40% pour leg toonfigurations thermiques. En effet, la
guantité d’eau transportée par l'air étant beaucplys faible que pour de lair sature,
’humidification de la membrane se fait difficilemte Dans une membrane peu hydratée, la
conductivité protonique chute rapidement et indeis tensions de pile beaucoup plus faibles
[Mall2].

La tension la plus grande podR. = 40% est obtenue dans le das> T, (figure 4.24ii).
Une tension de 0.8 est mesuréeja&= 1.1A.cm? contre 0.4V pourT, = T¢ (figure 4.24i) efl,
> T, (figure 4.24iii). Lorsque la température de la plagl’alimentation en hydrogéne est la
plus froide T, = 57.5 °C), un flux d’eau plus important traveraemiembrane de la cathode
vers l'anode (figure 4.25ii) : cette configuratidhermique semble donc favorable a une

meilleure humidification de la membrane expliqguastmeilleures performances.

A4.1.2. Influence de I'humidité relative de l'air sur les densités de flux
d'eau

La figure 4.25 présente les mesures de densitéisxdd’eau en fonction de la densité de
courant établies par un bilan d’eau c6té anode paerpile alimentée en air humidifié en

entrée a 40% . Ces mesures sont comparées autatesitenus pour une pile fonctionnant
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en hydrogéne sec et en air saturé afin d’obselimdiuence de I’hnumidité relative de l'air sur

le transport d’eau.

(i) T. =T,=60°C

(i) T. =62.5°C>T, = 57.5C (i) T, =62.5°C>T, = 57.5C

Figure 4.25 Comparaison des courbes de polarisatiqggour une pile alimentée en hydrogéne sec et en air
saturé HR. = 100%) ou humidifié a 40U en entréeHR. = 40%)

LorsqueT, = T¢ (figure 4.25i), on observe une densité de flux d’gaversant la couche
poreuse c6té anode, égal au flux d’eau traversannémbrane, positif et d’'une valeur
constante proche de 0.0dol.m%s?, & partir d’'une densité de courant de A.4m? jusqu’a
1.2 A.cni. Cette valeur est bien en dessous de celle melsuségie de I'air saturé est envoyé
dans la pile. Cela s’explique par le fait qu'av@®sid’humidité relative de l'air, une quantité
d’eau beaucoup moins importante entre dans lapdeplus, la membrane étant peu hydratée,
des résistances notamment d’interfaces au niveala deirface de la membrane peuvent

augmenter la résistance au transport de I'eauiaudsd’assemblage membrane-électrode.
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LorsqueT. > T, (figure 4.25ii), une densité de flux, a traversctauche poreuse cote
cathode not&l°, nulle est mesurée pojicompris entre 0.04 et 08.cm?. Toute I'eau sort

c6té anode. Contrairement a une humidité en a4¥0% en entrée, pour de l'air saturé, un

flux négatif dirigé du canal vers la cathode essuné jusqu'a 0.8\.cmi®. Au-dela de 0.3

A.cm?, N?reste proche d’une valeur de 0/®2l.m%s* pendant quél®augmente en fonction

de la densité de courant. La valeur léreste toutefois beaucoup plus petite que celle d’'une

pile fonctionnant en air saturé. Une quantité d’daux fois moins importante sort coté canal
hydrogene.
Lorsque T, > T (figure 4.25iii), les flux pour les deux expérieacsont égaux. Une

densité de flux d'eau trés faible traverse la memér(N® proche de zéro), toute I'eau

produite sort du cété le plus froid, a la plaqualidientation en airTi = 57.5°C).
A4.1.3. Conclusion sur I'influence de I'humidité rdative de I'air

L’humidité relative de I'air a donc un impact beaup plus grand sur le transport d’eau et
les performances de pile que I'humidité relativel’ligdrogene. En effet, I'air transporte en
entrée, pour nos stocechiométries, cing fois pluaw'gue I'’hydrogéne. Toutefois, travailler

avec des gaz secs ne privilégie pas un comporteppéntum de la pile.
A4.2. Influence de la température moyenne de la @il

Tout au long de ce travail, les expériences réadisint permis de mettre en évidence le
fort impact de la différence de température degy®a d’alimentation ainsi que des gradients
de températures au sein des couches poreusestamdport d’eau. Il est aussi intéressant de
mesurer l'influence de la température moyenne deilke. Pour cela, la différence de
température des plaques d’alimentation est toujégate a 0, 5 ou -5°C mais la température
moyenne est imposée a 50, 60 et 70°C (Tableau Podis les résultats présentés ci-dessous
ont été réalisés pour un assemblage équivalentagude référence. Seule I'utilisation
d’hydrogene sec differe. Les fils de platine etflasmetres n’ont pas été implantés pour cette
expérience. Les résultats de mesure de températlisdectrode et de flux de chaleur ne

seront donc pas présentés.
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Tal°C Te/°C Tm/°C
50 50 50
47.5 52.5 50
52.5 47.5 50
60 60 60
57.5 62.5 60
62.5 57.5 60
70 70 70
67.5 72.5 70
72.5 67.5 70

Tableau 4.1. Température des plaques d’alimentatioen hydrogéne Ta) et air (Tc) et de la température

moyenne (estimée) de la pile correspondant a la fige 4.26.

A4.2.1. Influence de la température moyenne sur legerformances de la

pile : courbe de polarisation

L'influence de la température moyenne sur les perémces de la pile est tout d’abord
présentée figure 4.26.

Tension/V

|
|
|
r
|
| |
0.3 L 1 il I | L
2

0 02 04 06 08 1 1
Densité de courant/ A.cm’

T, =T,
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Figure 4.26 Mesure de la tension en fonction de @ensité de courant pour les différentes configuratins

thermiques utilisées (Tableau 4.1)

On observe que pour toutes les configurations tigeras utilisées, la variation de la
température moyenne de la pile, entre 50 et 70&Cquiun faible impact sur la performance
électrigue de la cellule.

LorsqueT, > T, (figure 4.26ii), sur toute la plage de densité derant, les performances
de la pile & une température moyenne de 70°C égatément moins bonnes. Un écart de 30
mV est mesuré p= 1.6A.cn-.

Au contraire, lorsqué, > T, (figure 4.26iii), une tension plus faible est m&supour une
température moyenne de pile de 50°C avec un écéif deV est obtenu poyr= 1.6A.cnm’.

Dans I'ensemble, une température moyenne de 607Blse&étre optimale.

A4.2.2. Influence de la température moyenne sur legensités de flux d’eau.

La figure 4.27 montre I'influence de la températareyenne de la pile sur les densités de
flux d’eau en fonction de la densité de courantpetr les différentes configurations
thermiques utilisées (Tableau 4.1). On observe rencoe fois une forte influence de la
différence de température des plagues bipolainreedtansport de I'eau. La quantité d’eau la
plus importante sortant vers le canal hydrogéneoketnue poufl; > T, et inversement la
densité de flux d’eau la plus importante sortané @r est obtenu€&, > T.. Pour ce qui est de
l'influence de la température moyenne sur les déssie flux d’eau, celle-ci reste faible pour

toutes les configurations thermiques.
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T, =T,

(i T,>T, (i) T,>T,
Figure 4.27 Mesure des densités de flux d’eau emfrtion de la densité de courant pour différentes

configurations thermiques (Tableau 4.1)

Plus précisément, lorsqaeg = T, (figure 4.27i), les densités de flux d’eau sontiégaour

une densité de courant inférieure dAln®. Au-deld de cette valeur, on observe une
diminution de N? pour une température moyenne de 70°C jusqu’a @6ln?.s* pourj =
1.6 A.crifcontre 0.025nol.m?.s* lorsqueTy, = 50 et 60°C.

LorsqueT. > T, (figure 4.27ii),N* augmente avet,, quelle que soit la densité de courant.
Cette tendance peut s’expliquer par la variatiotaderession de vapeur avec la température.

Lorsque la température augmente, une quantité gikeesumportante peut étre transportée.
LorsqueT, > T (figure 4.27iii), on observe une augmentation égalé\® avec la densité

de courant pour toutes les températures moyenrete €lévation reste faible, de I'ordre de

0.01mol.nm?s* pourj = 1.6 A.crif puisqu’ici nous travaillons en hydrogéne sec.
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A4.2.3. Conclusion sur I'influence de la températug moyenne de la cellule

L’influence de la température moyenne de la celtuleles performances et le transport
d’eau dans la pile reste faible vis-a-vis, par egleynde la différence de température des
plagues d’alimentation. Une température de fonogoment de 60°C semble donner les

meilleures performances pour cette expérience.

A4.3. Influence d'une difféerence de température degplaques

d’alimentation de 20 °C pour toutes les densités dmurant

Aprés avoir comparé linfluence de la différence dempérature des plaques
d’alimentation pour une densité de courant de A.&m’dans le paragraphe 11.3.2.2 au
chapitre Il, I'influence de la différence de tenmgtére des plaques d’alimentation a été
mesurée pour un assemblage composé de couche @adee@85.m (GDL 25 BC) alimentée
en gaz saturé ou la température de la plague aftédeTc, est imposée a 60°C pendant que
celle coté anodela, est imposée a 40°C. L'objectif est de validanpiact de la température
en imposant une différence de température plus ir@piar que I'élévation de la température a
I'électrode. Le but est d’obtenir un flux de chalelirigé de la cathode vers I'anode pour

toutes les densités de courant utilisées.

A4.3.1. Influence d'une différence de température & 20°C sur les

performances de la pile : courbe de polarisation

L’influence de Il'écart de température de 20°T, € 60°C > T, = 40°C) sur les
performances de la pile est visualisée en compé#eanensions de pile mesurées pour cette
configuration de température des plagues d’alimiemtavec celles obtenues pour un écart de
température de 5°{ = 62.5°C >T, = 57.5°C) pour une GDL BC d’épaisseur 3288 munie
d’'une MPL.
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—©-BC Tc=625°C >Ta=57.5C
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Figure 4.28 Comparaison de la courbe de polarisatiopour une différence de température de 20°CT( =
60°C >T, = 40°C) et une différence de 5°CT{ = 62.5°C >T, = 57.5°C) pour une couche poreuse fine (190
m - 25BC)
Sur la figure 4.28, on observe que I'amplitude aelifférence de température n’a pas

d’influence sur la tension de la pile pour toues densités de courant.

A4.3.2. Influence d’'une différence de température & 20°C sur les densités

de flux d'eau

L’influence de I'écart de température sur le tramsgie I'eau est présenté figure 4.29.

LorsqueT, = 62.5°C >T, = 57.5°C, on observe que la densité de flux d’'@auetsant la

couche poreuse coté anddizest positive est supérieur a la quantité produiaud jusqu’a
une densité de courant de @En?. N?reste & une valeur de 0.6®l.m%s*jusqu'aj = 1.4

A.cm?® NCest, quant & lui, d’'abord négatif, dirigé du cavets I'électrode et s'inverse pour

une densité de courant de @2ni, da & l'inversion du gradient de température, ealiane

température d’électrode supérieure a celle dedqua d’alimentation en air (figure 4.14ii).
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Figure 4.29 Comparaison des densités de flux d’eqour une différence de température de 20°CT{, =
60°C >T, = 40°C) et une différence de 5°CT¢ = 62.5°C >T, = 57.5°C) pour une couche poreuse fine (190
m - 25BC)

Lorsque un écart de température de 20°C est ufilisé 60°C >T, = 40°C), les densités
de flux d’eau sont complétement différent®$’ est toujours positifs mais la quantité d’'eau
sortant vers le canal en hydrogéne, est jusqu’'a tEs supérieure a celle obtenue pour une
différence de température de 5°C. De plus, I'édartempérature étant suffisant pour obtenir

une température de plaque co6té cathode toujourdrisupe a I'électrode, on mesure une
densité de fludN°‘toujours négative, dirigé du canal vers I'électrooeur toutes les densités

de courant. Cela montre encore une fois le fort shpa la température sur le transport de
l'eau. Cet écart de température de 20°C est tastefesez éloigné d’'un fonctionnement

standard d’une pile a combustible.
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Chapitre 5 Modélisation 2D du transport de I'eau en cceur de @
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un coefficient de diffusion constabt, = 10 M2.81 ... oo, 186
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V.6. Conclusion et perspectives du MOdEIE .....cccueuviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 197

La pile a combustible est un systeme multiphysidaes lequel plusieurs phénomenes
couplés, tels que le transfert de charge de cha&tedieau, s’y produisent. Le transfert de
charge est inhérent au principe méme de la pileéhation chimique libére des protons qui
vont passer au travers de I'électrolyte pendant lggeélectrons sont transportés d’une
électrode a l'autre. De plus, cette réaction émdthermique, une source de chaleur est
produite au sein des électrodes et un transfechd&ur a lieu (chapitre Ill). Ajouté a cela,
une production d’eau est obtenue a la cathodeat lva circuler dans les différents éléments
qui composent la PEMFC. Ces trois transports d'edel, chaleur et de charges sont
intimement couplés. En effet, I'état d’hydratatide la membrane a une incidence directe sur
le transport de charge par I'intermédiaire de haidution de conductivité protonique avec la
teneur en eau [Mall2]. De méme, les chapitres gegté ont montrés un fort impact de la
température, par conséquent du transfert de chadewrle transport d’eau. La puissance
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électrique de la pile est directement impactéelgminteractions entre tous ces transports, |l
est donc nécessaire d’établir une modélisation ptezracompte ces différents phénomeénes.
Une modélisation de tous les couplages étant diEffion s’attachera ici a développer un
modele centré sur le transport de I'eau et le agghvec le transport de chaleur. L’évolution
de la concentration en eau le long des canauxwdiee. L'effet de la température est pris en
compte a travers la pression de vapeur saturangsaag sur la concentration en eau aux

électrodes et dans les canaux.
V.1. Synthese bibliographique

Dans la littérature, de multiples simulations nuoégs sont développées. De nombreux
parametres et descriptions géométriques sontagiliti fait de la nature méme du systeme
etudié. Siegel [Sie08] établit un résumé des difiegs stratégies employées pour la
modélisation des piles. Tout d’abord, différentppraches peuvent étre envisagees.

Le modele peut étre analytique (les théories quivgment le phénoméne sont connues)
[Sta96, Sta98], semi-empirique (des équations equas sont employées quand la physique
est difficile a modéliser) [Spr91, Mag96, Ngu93l, empirique. Une approche mécanistique
avec une connaissance plus ou moins précise deytaqoe et de I'électrochimie gouvernant
les phénoménes internes au systeme peut étre géeiada fois a I'échelle macroscopique et
microscopique [Ber91, Ber92, Ber02, Ber03, Fuloguby, Dut01].

Le systeme peut étre modélisé en régime permanetransitoire [Did08, Nat01, WuQ9,
Kha09].

On peut se limiter a une résolution sur une celtuweétudier un stack en incorporant
méme les auxiliaires.

Le domaine de calcul peut étre unique ou multipléssique, si 'on considere que le
méme type d’équation gouvernent les différentegornsg Par exemple, Gurau et al. [Gur98]
montrent queles équations différentielles qui gouvernent I'éeonknt des gaz dans les
canaux des plaques d’alimentation ont la méme flatiom mathématique que les équations
qui gouvernent la diffusion des gaz aux électrodles. équations utilisées sont écrites sous
une forme générique de convection-diffusion. MUdigy si on utilise différentes équations
pour chaque région. Par exemple, les equationgefarSMaxwell pour décrire la diffusion
des gaz, I'équation de Nernst-Planck pour décermbuvement des especes chimique dans
les électrodes et la membrane ou I'équation deeBMblmer pour décrire la cinétique des
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électrodes. Un des premiers modeles développés IpeuPEMFC utilisant une approche
multi-domaines est faite par Bernardi et Verbrufger9l, Ber92]. Il développe un modele
unidimensionnel, isotherme, en régime permanentdqarit le transport d’eau, le transport
des réactifs, ainsi que la résistance ohmique stsilgtensions d’activation. Le modele est

utilisé pour prédire la tension de la pile en fametdu courant et le transport de I'eau.

La dimension spatiale peut étre & une, deux o tlonensions. Les modeéles a une
dimension, souvent dans la direction transverseéléctrolyte, permettent une modélisation
analytique et décrivent les phénomenes de trangpext précision. Baschuk et Li [Bas00]
évaluent les performances électriques en fonctiodedywé de noyage pour une demi-cellule.
Dijilali et Lu [Dji02] développent un modele se flisant sur les effets non isotherme et non
isobare. lls calculent qu’une différence de temipieade I'ordre de 1 a 5°C pouvait exister
entre la plaque bipolaire et I'électrode, dépendabnta densité de courant et des propriétés
thermo-physiques des matériaux utilisés. Weberestrivan [Web06] montrent que la condo-
évaporation a travers la couche poreuse a un @ffefficatif a fortes densités de courant. Ils
nomment ce phénomene le « heat pipe effect », plEsément une évaporation de I'eau a
I'électrode et une condensation le long de la ceupbreuse ou au niveau des plaques
bipolaires (notamment en dessous des dents deaxjaiyilali et Lu [Dji02] et Costamagna
[Cos01] suggerent qu’une dimension supplémentaiiteéti@ utilisée pour tenir compte de la

variation de la température et de la compositiangde dans les canaux d’alimentation.

Durant les 15 derniéres années, de nombreusesasiomsl 2D ont été developpées
[Sin99, Hsi00, Jan01, Wan01, Row01, You02, Bau(d04& Ber04, ZhoO06, Liu06, Mur06,
Fre06, Afsl0, Bas09, Bur09, ChulOa, Kha09, WanO&bl¥] mais souvent de facon
isotherme [Sin99, Hsi00, Jan01, YouO02, BauO4, Sid®4rO4]. Les couplages entre les
transferts de chaleur et de matiere sont étudiefRpae et Li [Row01] et Freunberger et al.
[Fre06]. lls montrent qu’il existe une non-unifoténide la température dans le cceur de pile.
La température est plus élevée au niveau de I'adsgm membrane-électrode que dans les

plagues d’alimentation.

Cette différence de température a un fort impartgi@on considére une modélisation
diphasique de I'écoulement d’eau a travers la pilat01, Wan01, Jan01, You02, Sie04,
Afs10, Bas09, ChulOa]. Natarajan et Nguyen [NatB&ht les premiers a décrire les

ecoulements diphasiques dans les couches porees®&EMFC. lIs utilisent les lois de Darcy
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généralisées et supposent que I'eau liquide s’éadelll’électrode vers le canal par capillarité.
Wang et al. [Wan01], utilisent eux la théorie dedanges multiphasiques [Wan97] (M2) pour
décrire ces écoulements. Le modele M2 est beaugtlige dans des travaux de simulation
numerique [Wan01, Afs10, You02, Pas04].

Wang et Wang [Wan06] proposent un modele prenantc@npte le couplage de
I'écoulement diphasique de l'eau avec le transpies espéces réactives, le transfert de
chaleur et les processus électrochimiques. Le stut’étudier la distribution de I'eau liquide
et 'engorgement des électrodes d’'une pile a cotitidas Les résultats numériques révelent
gue la diffusion sous forme vapeur augmente I'pation de l'eau (la saturation en eau
diminue) se trouvant dans la partie de la couchreys® exposée a I'écoulement des canaux
d’alimentation et accentue I'engorgement sous lessd®ans un méme temps, la diffusion de
'eau sous forme vapeur, fournit un mécanisme desfert de la chaleur qui consiste a
I'évaporation de I'eau au point chaud de la piks €électrodes, et une condensation sur les
surfaces froides de la pile, les dents des pladiadisnentation. Ce mécanisme est le heat pipe
effect [Web06]. Basu et al. [Bas09] utilisent le rated développé par Wang et Wang et
montrent que la conductivité thermique de la coupbesuse a un impact majeur sur le
changement de phase. La condensation de I'eaulsaent est sensiblement réduite, soit en
diminuant I’humidité relative en entrée ou augmaenta conductivité thermique de la GDL.

Pharoah et al. [Pha06] montrent, en utilisant udé®2D c6té cathode, que I'anisotropie
des différents coefficients de transport (coeffitiele diffusion, conductivité électrique,
thermique, ou la perméabilité) dans les couchesysas et électrodes, influent sensiblement
sur les prédictions des modeles, notamment idiasdensité de courant sous les dents ou sous
les canaux. Weber [Web10], en utilisant un modédeakique et incorporant une distribution
gaussienne de I'angle de contact entre la gouttaudet les fibres de la couche poreuse,
montre que la convection de I'eau liquide a tradersnilieu poreux ne provogue pas une
augmentation de la saturation affectant la diffust@s gaz. Khandelwal et al. [Kha09]
développent un modele diphasique semi-empiriquerégiime transitoire pour étudier la
distribution de I'eau apres un arrét de la pilétecquestion étant importante pour la durabilité
des piles en démarrage a froid notamment. Le mautieled en compte un écoulement par
capillarité et changement de phase dans la counterige et une diffusion associé a un flux

thermo-osmotique au niveau de la membrane. Lestaésuhontrent que dans les couches
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poreuses, le transport par capillarité est domipasgu’a une saturation limite, aprés quoi

I'élimination de I'eau est dominé par un flux d’eaduit par le changement de phase.

Lorsqu’'une dimension supplémentaire est apportéesdlution numérique est quasi
obligatoire. De nombreux travaux portant sur damufations numeériques 3D ont été
accomplis dans différents groupes [Ngu, Mne, Vang].IDans I'ensemble, les simulations 3D
conduisent a des temps de calcul élevés, en pagtidaisque des écoulements diphasiques

sont considérés.

Il est difficile de faire une liste exhaustive dasdeles développés en pile a combustible.
En effet la complexité du probléme, par les nombrgidnomeénes physicochimiques qui s’y
produisent, font qu’ils est possible d’utiliser mombre important de mécanismes pour
expliquer les différents transports et mécanisneedésoulant au sein de la pile. En général,
les modéles permettent de simuler les performaBéadriques de la pile en ajustant de
maniére optimale les parametres du modéle. A léeineacroscopique, les modeles sont des
outils performants pour concevoir et développer RESMFC. lls permettent de prédire
globalement et localement les densités de coulamipncentration des réactifs, I'apparition
de I'eau liquide ou pour quelques-uns la distrilmutile température. Toutefois, peu d’auteurs

valident leurs résultats numériques en les condirtird I'expérience.

L’objectif de ce chapitre est de modéliser uneuteltdle PEMFC selon deux dimensions et
de prédire en fonction de I'évolution de la concatitn en eau dans les canaux et 'AME
entre I'entrée et la sortie de la pile, les flueall qui traversent les couches poreuses. Cette
modélisation sera validée en comparant les résuttas simulations numeériques avec les
données expérimentales présentée chapitre Il. layydge des parametres du modele tel que
le coefficient de diffusion dans la membrane etdefficient électro-osmotique permettra
d’encadrer ces deux paramétres et de les compéaditt@rature expérimentale.

V.2. Champ de température

Dans ce modele, le transfert de chaleur est prisoampte a travers la variation de la

température de I'AME en fonction de la densité derant. On suppose que 'AME est
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isotherme et que sa température est égale a lammeydes températures mesurées aux

électrodesT = Te, + Te, pour les trois configurations thermiques (figare).

2

Densité de courant / A.cm’
Figure 5.1 Température moyenne de '’AME en fonctiorde la densité de courant

On observe une élévation de la température de®& = 1.5A.cm’. Cette élévation de
la température des électrodes entraine donc dedaatlients de température dans la GDL (30
K.mm' au maximum) qui se traduisent par de forts grasidatpression de vapeur saturante

qui auront une grande influence sur le transpofed@ en phase vapeur au sein de la pile.

V.3. Transport d’eau — modéle 1D

Les mécanismes de transport de I'eau dans les PEMiEZent étre multiples comme le

montre la figure 5.2 [Dai09].

Figure 5.2 Différentes mécanismes de transport d&ehu dans une PEMFC [Dai]

La réaction électrochimique (ORR) produit de I'egqui doit étre évacuée pour ne pas
encombrer les sites réactionnels. Cette eau pedeut étre transportée par diffusion dans la

membrane (BD) et/ou par électro-osmose (EOD) :agrement des molécules d’eau par les
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protons hydratés [Spr91, Cos01l]. D’'autres effetgvpret étre pris en compte au sein du
polymére, comme la perméation hydraulique ou lantleeosmose (TOD) [Den50, Tas92,

Vil06], c’est-a-dire, un transport d’eau a travleasmembrane en présence d'un gradient de
température. Dans les électrodes et les couche=ug®s, I'eau peut étre transportée par
diffusion, sous forme gazeuse, ou par capillars@ys forme liquide. Dans les couches
poreuses, l'entrainement et la diffusion des ctumstits y compris la vapeur d'eau sont
généralement décrit par les équations de Stefanaldlihx

V.3.1. Transport de I'eau en phase vapeur dans laoache poreuse

Les mécanismes de transport de I'eau sont donc meambet souvent couplés. Le
développement d'un modéle est donc obligatoiremeoumis a des hypothéses.
Conformément aux conclusions du chapitre Il quidtex montrer a partir d’'une analyse
thermique que 'eau traverse les couches poreusesferme vapeur, on considérera dans le
cadre de ce modele un transport de I'eau par diifiusoléculaire classiquement décrit par
les équations de Stephan-Maxwell. De facon a sfiaplla résolution, les équations de
Stephan-Maxwell sont approchées par la superpogition transport par diffusion suivant la
loi de Fick et un transport par advection dit ddntrainement ». On fait I’hypothése que le
débit de gaz réactif qui traverse la couche deusiidin est accompagné par une quantité de
vapeur d’eau en proportion égale a la quantitégmtésdans le canal. Cette hypothese revient
a majorer le phénomeéne d’entrainement.

Le débit molaire de vapeur d’eau échamgé entre 'AME et les canaux coté anode ét

cathode ¢) est donc donné par :

aC@)_ |,
dZ H,0- H,,Q (51)

a,c — eff
N**=-D,

avecD;" (m2.s") le coefficient de diffusion effectif de I'eau, tééanoded) ou cathoded)
etC (mol.n®) la concentration en vapeur d’eau & la position

Nuo. 1.0 €St 1€ débit molaire de vapeur d’eau entrainé @agalz reactif, en fonction du

courant, tel que :

—_ J XH20 . —_
o o Tox oo TRET 52)

H20 H20
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avecx’ la fraction molaire de vapeur d’eau dans les canau

Le coefficient binaireD; d’'un mélange est donné par la relation suivanbeS :

b 12

a L (pdpcj)u:a(_l;i_l;j)alz i_'_i

\/Tcich M, M, (5.3)

p

ou Dj est exprimée enm2.§', a = 3.64 10° , b = 2.334,p la pression totaleafm), p. la
pression critique de I'especéatm), T, la température critique de I'espécgK), M; la masse

molaire de I'espéce(g.mol?) et Tla température moyenne entre la température dd dana
et la température de I'AMH,;,, qui varie en fonction de la densité de courant.

Ici I'élémenti est la vapeur d’eawdp) et I'élémentj, 'hydrogéne M) et 'oxygéne Q)
ou I'azote ().

Pour une température= 60°C, D,,, ,, = 1.64 10 m2.¢', D,,, , =3.25 10° m2.$', D,,, , =3.4
10° m2.s'. On constate qué®,,, , est environ 5 fois supérieuDd, ,, etD,,, , qui ont eux

des valeurs proches. C6té air, comme trois espamegstent, I'eau, 'oxygeéne et I'azote, on
peut prendre une loi des mélanges pour obteniroddficient binaire de I'eau dans lair
D

=0.21D +0.7D

vap- Air vap Q vap Q -

Les couches de diffusion étant des matériaux poreugarcours des molécules dans le
milieu est allongé par la présence de la phaselesolinsi, le coefficient de diffusion en
milieux poreux n’a pas la méme valeur qu’en milileide. 1l est souvent exprimé en fonction
de la porosité du milieu par la relation de Bruggeman développeer des lits granulaires

fixes :
ff 5
D:,c - el Dvap H, Air (54)
Un lit granulaire a une structure tres différenten@ couche poreuse utilisée dans les
piles. Tomadakis et Sotirchos [Tom93] présententétnde numérique qui permet d'établir

une relation entre le coefficient de diffusion effeet la porosité dans un milieu fibreux :

eff _
Da|c - f(e) Dvap H,, Air (55)
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Récemment, Pharoah et al. [Pha06] comparent |estatssde Tomadakis et Sotirchos
avec la corrélation de Bruggeman. lls montrent lgueslation de Bruggeman surévalue la

valeur du coefficient de diffusion :

Nam et Kaviany [NamO3] présentent des résultatslams. De plus, ils corrigent le
coefficient de diffusion effectif en présence d'é@uide a I'aide d’une fonction décroissante
de la saturation dans la GDL. Cette fonction resbehe de 1 a faible saturation.

Dans ce travalil, le coefficient de diffusion biraiest corrigé a I'aide de la relation de
Bruggeman. La porosité fournie par le fabriquangrget®) pour la couche poreuse utilisée
dans le cas référent est de 0.84 pour une épaiss@mt compression de 4320m Or
I'épaisseur de la couche poreuse utilisée dansoldeta est celle aprés écrasement ; elle est
égale a celle du joint assurant I'étanchéité dpilly 290um En supposant que le volume
solide qui compose la couche poreuse reste conseaaant 'écrasement, il est possible de
calculer la porosité moyenne aprés écrasements()).La porosité est définie par le rapport
du volume des pores sur le volume total de I'édhant En supposant que seule I'épaisseur
varie en fonction de I'écrasement (la surface deolache poreuse reste égale ac8), on

obtient la relation suivante :

egDL - (1 - 0'84) oL
e, (5.7)

avec, , I'épaisseur de la couche poreuse avant écrased@m et €, , I'épaisseur

de la couche poreuse apres écrasement20@n obtient alorse =0.77.
Bien entendu ce calcul est une approximation diet'd’écrasement de la couche poreuse

(variation de la tortuosité, compression non umifey. Pour une température de 60°C, les
coefficients effectifs sor®;" = 1.15 10" m2.§" et D*' = 2.3 10> m2.§". Ils varient peu avec la

température, respectivement +0.1°12.s" et +0.2 10 m2.s' pour une température comprise
entre 50 et 70°C. On peut noter que le coeffiaiendiffusion de I'eau dans I'’hydrogene est 5
fois plus grand que dans I'oxygéne.

On obtient donc les relations suivantes pour les ’'eau vapeur par diffusion a travers

les couches poreuses :

. _ DY
N = (Cea ) Ca) (5.8)

DLa
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e _ D
N = (Cec' CC) (5.9)

DLc

ou esp est I'épaisseur des couches poreuses apres éerats€gg la concentration en eau
a I'anode Cec a la cathodeC, la concentration en eau dans le canal alimentédrogéne et

C. dans le canal d’alimentation en air.

V.3.2. Transport de I'eau en phase liquide dans leouche poreuse

Lorsque la vapeur d’eau atteint sa pression deaain, de I'eau liquide apparait dans les
couches poreuses. Comme introduit précédemmentjodegbreux modeles présentent et
simulent le transport de I'eau liquide dans laétdture. Généralement son écoulement est
décrit par des lois classiques de transport enemiliporeux comme la loi de Darcy
généralisée en utilisant des variations de la pabititd relative et de la pression capillaire
basées souvent sur des relations empiriques &adligéophysique. L’approche de Leverett
[KumO7] est classiquement utilisée pour corrélenvdaiation de la pression capillaire en
fonction de la saturation, mais elle est loin dengre en compte la géométrie et les
caractéristiques d’'un milieu poreux complexe tel gU&DL d’'une pile a combustible. Les
modeéles numériques de type invasion de réseauxrds tms que ceux développés par Prat et
al. [Ceb10, Kutll, Hanl11] pour les couches de siiffia et les électrodes sont plus pertinents.
lls permettent d’analyser I'effet des propriétésales des milieux (structure et mouillabilité)
sur le transport diphasique. Face a la forte amip@ et a la faible épaisseur de ces

matériaux, les études expérimentales sont délicates

Dans ce travail, le modele développé considére sataration, toute I'eau qui n'a pas pu
étre transportée par diffusion sous forme vapelaide du gradient de pression de vapeur
saturante (conséquence du gradient de tempéraastejransportée sous forme liquide par
N7, coté hydrogéne elj, coté air. Les flux d’eau liquide traversant les aues de diffusion
sont donc obtenus par un bilan de matiére, le nigT@nde transport n’est pas décrit.

Seul les flux liquides positifs sont pris en comgens le modeéle c’est-a-dire lorsqu’ils
sont dirigés de I'électrode vers le canal. Ondaibc I'’hypothése qu’'un flux d’eau liquide ne

peut pas étre dirigé du canal vers I'électrodegsdache microporeuse empéchant tout retour

de I'eau liguide vers les électrodes.
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V.3.3. Transport de I'eau dans la membrane

Le transport d’eau dans une membrane de pile a ustibke, dépend de I'état
d’hydratation de la membrane. Il peut se faire diffusion et par électro-osmose. L'électro-
osmose est caractérisée par un coefficient élestnoetique définit comme étant égal au
nombre de molécules d’eau transportées par un peotoevers la membrane en absence de
gradient de concentration et de pression. Un fleauwl associé au mécanisme de perméation
hydrauliqgue due a une différence de pression pastee dans la membrane. La perméabilité
de la membrane & I'eau est toutefois faible, delte®de 13° m2[Ber92], ce mécanisme n’est
donc pas prédominant. De plus, si la membrane mesedes défauts meécaniques
(perforations, fissures) ou subit des dégradatiphgsiques et chimiques [Wu08], une
perméation des gaz peut étre observée. Les réautifsidifiés peuvent directement

transporter I'eau a travers la membrane.

Dans notre étude, la membrane est considérée cammeatériau homogéne a I'échelle
macroscopique. On se limite a la caractériser parépaisseur, le coefficient de diffusion de
I'eau D, et par le coefficient électro-osmotiquerelatif au phénomeéne d’électro-osmose. On
fera I’hypothése que et D, peuvent étre constants ou varier avec la teneeaen

V.3.3.1. Transport de I'eau par diffusion

Dans la membrane, I'eau contenue dans les réhetifsdifiés est adsorbée en surface et
'eau se retrouve a I'état liquide. Le flux d’eaatal qui traverse la membrane par diffusion
peut étre exprimée par de la loi de Fick qui stédans la direction perpendiculaire au plan

des électrodes :

m_ dC(2)
NT=-Dn—; (5.10)

ou D, (m2.§") est le coefficient de diffusion effectif de 'edans la membrane €t(mol.m°)

la concentration locale en eau dans la membranes 8 membranes, la quantité d’eau est
généralement exprimée en teneur en eaklle est égale au nombre de molécules d’eau

présentes par site sulfoné de la chaine polymére :

159



Chapitre V Modélisation 2D du transport de I'eau@eur de pile

n (5.11)

En introduisant la masse équivalente de la membEANE g.mol,*), définit comme la

masse de la membrane par moles de sites actiésjreisse volumique de la membrane seche
dry(g.m's), on montre que la teneur en eau est directer@ntlla concentration en eau dans

la membran€ par :

_EwW
/ ‘,—C (5.12)

dry

La variation du volume de la membrane avec la aunagon en eau est négligée. Les
caractéristiques d’'une membrane perfluorosulfonigreche du Nafiofi sont EW = 1100

gmol, " et gy = 2020g.m>. En exprimantN™ en fonction de la teneur en eau, on obtient

I'expression suivante :

rdry d/(Z)

N™=-D, EW  dz (5.13)

Si on considére que la teneur en eau aux extréndtés membrane c6té anodeet . est

connue, le flux d’eau transporté par diffusiondeini par :

m — rdfy /c-/ a
N"=Dn =y . (5.14)

avecen, I'épaisseur de la membrane.

Aux extrémités de la membrane, la teneur en eagailibre dépend de I'activité de I'eau
en contact avec le polymere. Les mécanismes de@ogitint complexes, une détermination
expérimentale des variations de la teneur en eatl laaivité de la vapeur d’eau peut étre
réalisée [Hun94, Spr91, Mall2]. Les courbes detgorpdécrivent la variation de la teneur
en eau en fonction de I'humidité relative. Les @iéints travaux menés dans la littérature
proposent des corrélations tres dispersées [HB1©491]. En effet, Maldonado et al. [Mall12]
montrent que la mesure des courbes de sorptionndépencipalement du traitement
thermique de la membrane et de son historique. bieenbrane séchée a plus haute
température aura des pores plus petits qu’une naratiraitée a plus basse température. Cela

joue a la fois sur la sorption de I'eau en phageidie ou gazeuse. Un exemple des courbes de
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sorption réalisées sur du Nafion 212 (5@) est présenté figure 5.3 en fonction de la

température de séchaggy et de la températuiea laquelle elle est mesurée :

Figure 5.3 Influence de la température de séchagarda sorption de I'eau dans du Nafion 212

On observe un effet important de la températures@zehage et de la température de

I'expérience sur la variation de la teneur en gatoaction de I’humidité relative.

Dans cette étude, la pile fonctionnant a une teatpigg moyenne de 60°C, une valeur de
la teneur en eau a saturatiqg: = 17 sera prise dans le modéle. La variation deriaur en
eau avec I'humidité relative aux extrémités de Embrane est prise linéaire avec une teneur
en eau nulle pour une humidité relative nulle. teaweurs en eau aux électrode®t . sont
donc exprimées par :

/.= HR, .

sat

(5.15)

Pour un gaz parfait on peut exprimer I'humiditéatisle (HR) en fonction de la concentration
en eau :

Ce a,c
HR, T (5.16)
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sat

ou Cga est la concentration en eau a I'anoGg, a la cathode e€>*(T.,) la concentration en

eau saturée a la température de 'AME. On obtientd

C
[ S
a sat Csat(Tm) (517)
C
[ R~ .
c sat Csat(Tm) (518)
sat — Psat(Tm)
avec C (Tm) - R—Tm (519)

Pour déterminer la densité de flux d’eau qui défastravers la membrane, la connaissance du
coefficient de diffusion effectiD,, est nécessaire. Colinart [Col08] a répertorié dsos
travail de these les différentes corrélations erists. Il montre que la variation Bg avec la
teneur en eau et la température est trés dispenstmnction des différentes corrélations. Pour
les mémes raisons que précédemment, le coeffideenliffusion de I'eau dans la membrane
dépend de l'histoire de la membrane. Selon lesestud coefficient de diffusiod,, peut

varier de plus d’un ordre de grandeur d&%®5 10° m2.¢* (figure 5.4).

Figure 5.4 Variation de D, en fonction de la teneur en eau pour différentes calations [Col08]

De plus les mesures sont généralement faites hieisc@st-a-dire que la membrane ne
subit pas les mémes contraintes mécaniques ques @lercees dans une pile. Au regard des
résultats obtenus lors des mesures de courbesrpigororéalisées par Maldonado et al., la
grande dispersion des résultats peut étre explipaééinfluence du prétraitement thermique

de la membrane et de son conditionnement. En keffdifféerence d’ordre de grandeur peut
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venir du fait que la diffusion de I'eau se fait plfacilement dans de larges pores, lorsque la
membrane est hydratée de fagcon optimale que dapates plus petits. Majsztrik et al.
[Majo7] ainsi que Romero et al. [Rom09] mettentastant des résistances d’interfaces plus
importantes en surface de la membrane que dansluengode la membrane. Suivant les
conditions d’assechement en surface, les résudtatdes coefficients de diffusion peuvent

différer.

Dans ce travail, une expérience a été réalisée pesurer le coefficient de diffusiddy,

en fonction de la teneur en eau pour nos propreshrames. Pour cela, la membrane est
placée entre deux plaques d’alimentation séparaesip joint pour permettre I'écoulement
des gaz sur toute la surface. La température depigd est maintenue a 65°C et différentes
températures de rosée ont été utilisées pour farger 'humidité aux extrémités de la
membrane. Le gaz utilisé des deux cbtés est dehtamidifié entre 0.33 et 0.42 c6té anode et
0.54 et 0.85 coté cathode. Le flux d’eau traversamhembrane a été mesuré a l'aide d’'un
bilan matiere cété anode similaire a I'expérienee la mesure des flux d’eau présentée
chapitre Il. Cette mesure permet d’obtenir la weotadu coefficient de diffusion effectif de la
membrane en fonction de la teneur en eau moyepe (a+ ¢)/2). La figure 5.5 montre les
résultats expérimentaux obtenus :

x10™"

n 3 x
o~
& 25- x
-~ x
£ 2
=) x

Figure 5.5 Variation deD, en fonction de la teneur en eau moyenne dans le cadle notre expérience

On remarque que les valeurs sont comprises eriret B 10° m2.s' pour des teneurs en
eau moyennes variant de 7 a 13, mais il est ddfide dégager une loi de variation. C’est
pourquoi dans la modélisation plusieurs valeur®gseront utilisées pour encadrer la valeur
du coefficient de diffusion de la membrane en fmmcdes mesures de flux d’eau effectués
chapitre II.
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V.3.3.2. Transport de I'eau par électro-osmose

Les membranes perfluorosulfoniques sont utiliséesnae conducteur protonique dans les
PEMFC. Les protons qui traversent la membrane pefgnde I'anode vers la cathode sont
hydratés avec une ou plusieurs molécules d’Ba(H,0)"). Le flux protonique induit donc
un flux d’eau appelé flux électro-osmotique camsé par son coefficient de transport

électro-osmotique qui donne le nombre de molécules d’eau transpopéeun proton :

n (5.20)

La densité de flux d’eau transportée par €lectnmose est alors directement proportionnelle

au nombre de molécules d’eau transportées etenkitd de courat
EO _ J

N =X (5.21)

avecF la constante de Faraday.

Comme pour le coefficient de diffusion, de nombesugtudes [Spr91, Dut01, Ful92,
Ren97, Ren01, Ise99, Ge06, Luo2010, Penll] se mamthées sur le coefficient électro-
osmotique . Plusieurs corrélations ont été développées ajémeéral, il a été trouvé que
augmente lorsque la teneur en eau augmente [Spr&Dl, Ful92, Ren97, Ren01, Ise99,
Ge06, Luol0].Pivovar [Piv06] fait une revue des différentes teghes employées pour
mesurer et décrit les avantages et inconvénients de chagiteode. Ge et al. [Ge06] ainsi
gue Luo et al. [Luol0], utilisent une méthode basdre« la pompe a hydrogéne ». Pour cela
ils utilisent deux électrodes séparées par la mangbalimentée en hydrogene et imposent
une tension entre I'anode et la cathode. Cela dbadioxydation de I'hnydrogéne en protons a
'anode, au transport des protons a travers la mamabvers la cathode et a la réformation de
'hydrogene a la cathode. Chaque compartiment @sr@eé en flux de gaz humidifiés et en
pression. Ge et al. obtiennent un coefficient ebeosmotique compris entre 0.3 et 1.1 pour
variant de 2 a 12. Luo et al. [Luo10] ; trouvenequ- [1.1 — 1.9] pour =[11 — 18]. Le souci
de cette manipulation est qu'un gradient de comagah en eau est créé et peut perturber la
mesure. Peng et al. [Penl11] ont réussi a meswers’affranchissant du flux d’eau induit par
la difféerence de concentration. lls imposent lacgartration en eau a I'anode et a la cathode a
'aide d’'un écoulement en hydrogéene humidifié béudls placent entre les deux électrodes

un capteur de concentration pour s'assurer quehaentration est la méme c6té anode et
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cathode. Contrairement a toutes les mesures efiegtils observent une diminution dee
0.8 a 0.1 pour des teneurs en eau comprise erdte82Pour ce qui est de la variation de
avec la température, tous les travaux mesurent auggmentation du coefficient avec
I'élévation de la température. Deux travaux [Zad@&l09] établissent que le coefficient
électro-osmotique est constant et égale a 1, &dse que le proton est transporté que sous
forme hydroxoniun{HsO").

Face a la multitude de valeur delans la littérature, plusieurs valeurs serontadéds et
encadrées a l'aide des densités de flux d’eau mdesuau chapitre Il pour les trois

configurations thermiques.

V.3.4. Transport de I'eau dans les électrodes

Les électrodes sont le lieu des demi-réactiondrélgumiques dans les PEMFC. Comme
décrit au chapitre I, elles réalisent le point dplé contact, c'est-a-dire un contact entre, le
carbone conducteur électrique qui la compose,cigdéyte et le platine servant de catalyseur
pour la réaction des gaz. A la cathode I'eau cestdransportée vers la membrane et/ou vers
les couches poreuses. Dans ce travail, on ne nsedgdis le transport dans les électrodes : la

guantité d’eau est supposée uniforme.

V.3.5. Modele 1D — Analogie électrique

Le transport d’eau dans le sens de |'épaisseuraerns les couches poreuses et la
membrane est modélisé en régime permanent enaatililes éléments et hypothéses
présentées précédemment. Ces hypothéses condaiserd représentation par un schéma

électrique équivalent (figure 5.6).

[\ N™ N
Ca Cea Cec Cc
_ SoLa e, EW C*(T) _ Sooic
. Z — T ~eff Zm = _._ Zc - —ff
¢ Dgﬁ Dm rdry / sat Df
L3 LN LN
> [ T
ig = Nuo-n, Xl i~ Nioo
F 1
2F
Figure 5.6 Schéma électrique équivalent du transpbde I'eau dans I'épaisseur d’une cellule de pile a
combustible
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N représente la densité de flux d’edlila concentration en eau Etla résistance au
transfert de matiere. L’électro-osmose figure commeerme puits au niveau de I'anode et
un terme source qui S'ajoute a la production d'ada cathode. L’entrainement de I'eau par
les réactifs est compté négativement puisque lesdbnt dirigés vers les électrodes. La loi
des nceuds nous permet de relier les densitésxdd’'dau entre elles par deux relations :

m a I
N = Ngg + Nga = Ny, * XE (5.22)

i m C
(1+ ZX)E =N+ Ngz +Nge - Nyo.o (5.23)

Ces relations alors permettent de calculer les exttrations aux électrodes en fonction
des concentrations dans le canal dont la varidgoiong des canaux sera présentée au

paragraphe V.4. Quatre cas peuvent étre envisat@s|®tat de saturation des électrodes.

1. Cathode saturée — anode saturée
SI Cea = Csat(Tm) et Cec: Csat (Tm)

a Dgﬁ sal
Ngin :—(C t(Tm)_ Ca) (5.24)
DLa
Cc - Dceﬁ sal
N i _—(C I(Tm)_ CC) (5.25)
DLc
N™=0 (5.26)
a — m J a H a
Nliq =N"- XF' Ndiﬁ+ N—|20-H2 S Nq> 0
5.27
Ny =0 sinon (5:27)
CcC = J m Cc H Cc
Nliq _(1+ Z)()E - N™- Ndiff+ Ngo-oZ Si Niq> 0
(5.28)

N, = 0 sinon

2. Cathode saturée — anaum saturée

Si C.<C*(T) et C = C*(T)
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Dijﬁ _ i % rdr)/ sat
c = Sonia o F+ g, EW " o
ea eff
Da +% rdr)/ sat
e, & EWC'(T)
. Deff
Ndiff = - (Cea- Ca)
DLa
Deff
Ngiff :—C(Csat(Tm) B Cc)

DLc

Nm — Dm rdr)/ sat 1_ Cea
e, EW C*'(T)

N =0

liq
cC J m Cc H C
Nliq _(1+2X)E - N™- Ndiff+ Nr<zo-oZ SI Niq> 0

N, = 0 sinon

3. Cathodanon saturée — anode saturée

si C.=C*(T) et C < C*(T)

Dfﬁ l % rdr/ sat
o e R R e
* Dfﬁ +% rdr)/ sat
e & EWC'(T)
Deff
N3, =—=—(C™(T,)- C,)
DLa
. Deff
Ndiff = : (Cec_ Cc)

DLc

Nm — Dm rdr)/ sat Cec _ 1
e, EW C*(T)

(5.29)

(5.30)

(5.31)

(5.32)

(5.33)

(5.34)

(5.35)

(5.36)

(5.37)

(5.38)
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a — m J a
Nliq =N"- XF' Ndiff+ N—IZO-HZ
Ny =0 sinon

Ni =0

liq

4. Cathodanon saturée — anod®n saturée
SI Cea < Csat(Tm) et Cec< Csat (Tm)
eff EWC™
Ka = Da em (T")
eGDLa Dm r dr{ sat

« D &, EWC(T)
¢ %DLC Dm rdr{ sat

1 1

C: C+ C_XieGDLa_'_

ea ec a eff
1+ Ka 1+ i F Da
K

a

K, C,- xSty Sota 4 K,(1+ K,) C+(1+ 2X)27j@+ Nio.o

a a H,O-
F D:ff L,O- H, D:ff

C =

SiNg> O

eGDLa

HG H Deff
a

F D

‘ k) 1

eff
Da

N(?iff = (Cea - Ca)
DLa
Deff

Ngiff = : (Cec_ Cc)

DLc

N™ = Dm rdf}/ sat Cec _ Cea
e, EW C*(T) cT)
NZ =0
N: =0

liq
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(5.42)

(5.43)

(5.44)
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Le calcul de la variation des concentrati@set C; le long des canaux est présentée dans
le paragraphe V.4 pour des densités de courantigdes a celles de I'expérience. Plusieurs
valeurs des coefficients électro-osmotique et ffesion dans la membrane vont étre testées

dans le but de proposer une plage de variation abbi@ avec les résultats expérimentaux.

V.4. Transport d’eau le long des canaux — La®¥® dimension

La composition des gaz qui circulent dans les caaolue entre I'entrée et la sortie de
la pile du fait de la consommation des réactifdest échanges d’eau. La concentration en eau
dans les canaux va donc vari€g.a I'anode eC. a la cathode sont donnés en fonction de la
fraction molaire en eau par :

P
= e
Cac .0 RT,, (5.50)

avecP la pression totaleéP@), R la constante universelle des gaz parfait ket température de
la plaque d’alimentation (K).
On noteOx la direction le long des canaux. La fraction ma&agn eaux,, pour un

ensemble de constituants gazeux s'écoulant & laenv@esse, dépend du flux d’eand].s")

dans le canah,, et du flux en réactif™- oun™ pour chaque position:

a — n?anal(x)
%o =0 + (3 (5.51)
c - nt(::anal(x)
XHzo(X) = nAir(X)+ rtanau(x) (5.52)
(%) = 1T I X
avec n(x) =, "EL (5.53)
Air — ir I X
et n(x)=m" - FL (5.54)

Pour les équations (5.53) et (5.54), on fait 'hyygse que la consommation des réactifs
est uniforme sur toute la longueur de la pile 5cm La fraction molaire maximum d’eau

dans le mélange de gaz est donnée par :
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ae Psat( )
Ka ST 5 (5.55)

Pour calculer la concentration en eau dans lesuzanmafaut donc connaitre la variation

du flux d’eauni,. Pour cela il est possible de religf, aux densités de flux d’eau traversant

les couches poreusB<™® en prenant un volume élémentaire du canal. Le ileau est établi

c6té anode (figure 5.7) :
NGy + N = Ny,

v

Nt (X) ——> S B
“h
dx

Figure 5.7 Bilan d’eau sur un volume élémentaire deanal de la plaque d'alimentation c6té anode

(x+d¥

canal

A
v

On obtient :

1 d ncana (X) a

hd—Xl - Ndlﬁ ||q N—i ,L0-H, (5_56)
De la méme maniere :

1 d ncana(x) — C

Fd—xl N + I|q N, ,0-0, (5.57)

avech =5cm On consideéere que les dents n’entravent pas lléooent des gaz.

Les relations (5.56) et (5.57) montrent que poueibties concentrations dans les canaux en

fonction de la positionC, etC,, il faut résoudre un probleme de la forme :

a C

[ncanal ncanal] = f(X[ canal canel) (558)

tel que FOo) = o ol (5.59)
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Pour cela, la méthode d’approximation de solutidiégjuations différentielles de type

Runge-Kutta est utilisée. Elle permet d'obteniivéiition des flux d’eau dans les canaux

N €t N, entre 'entrée et la sortie de la pile et par cqonsét celle des concentrations.

En prenant les valeurs d&,., et N.... en entrée et en sortie de pile, un bilan massique pe

étre réalisé et comparé aux mesures des densitdhndel’eau obtenues sur la cellule
expérimentale.

Cette comparaison permet d’encadrer les deux pamsné&lu modele que sont le
coefficient électro-osmotique et le coefficient de diffusion de I'eau dans lannfbganeDp,.

Tous les parametres utilisés dans la modélisabahrgpertoriés dans le tableau 5.1.

Parameétre Unité Valeur
Constante de Faraday F (C.mol") 96485
Constante des gaz parfait R (J.mot.K?Y 8.314
Porosité des diffuseurs ) 0.77
Masse volumique de la membrane séche dry (kg.m?) 2020
Poids équivalent EW  (kg.mol 1.1
Pression P (Pa) 1.013 18
Epaisseur de la GDL cété anode €cDLa ( m) 290
Epaisseur de la GDL cété cathode €GDLe ( m) 290
Teneur en eau a saturation sat ) 17
Largeur des plaques d’alimentation h (cm) 5
Longueur des plaques d’alimentation L (cm) 5
Coefficient de diffusion binaire effectif de, o ’
DS (m2.sh)  [1.15-1.23] 18(Ty)
dansH;0O
Coefficient de diffusion binaire effectif d&, De" N (2.3 2.5] 16(T,)
dansH,O
Intensité du courant i (A [1-36] (exp)
Densité de courant ] (A.cm?) [0.04 — 1.5] (exp)
Température Tm ®) [60 — 66.5] (exp)
Coefficient de diffusion de l'eau dans la b (2.5 Encadré a I'aide de
membrane I'expérience
Encadré a l'aide de
Coefficient de transport électro-osmotique )

I'expérience

Tableau 5.1 Valeurs des paramétres utilisés pour tr@ modélisation

171



Chapitre V Modélisation 2D du transport de I'eau@eur de pile

V.5. Résultats de la modélisation

Deux parametres sont soumis a une identificatilen coefficient de transport électro-
osmotique etle coefficient de diffusion de I'eau dans la mennierB,,,. La méthode utilisée
ici consiste a encadrer ces parametres a l'aideedanalyse qualitative de la sensibilité du
modele. Bien entendu une analyse fine de I'étudsemsibilité du modele doit étre faite et
figure dans les perspectives de ce travail. La &atpre de 'AME, T, est celle mesurée et

présentée figure 5.1 dans ce chapitre.

V.5.1. Encadrement du coefficient de diffusion dedau dans la membrane

Dmnpour =0

Pour pouvoir encadrer la valeur du coefficient dieision de I'eau dans la membrabe,
le coefficient de transport électro-osmotiquest imposé a une valeur nulle. Le mécanisme de

diffusion seul au sein de la membrane est considi@né ce paragraphe. Les densités de flux

d’eau calculées a l'aide du modél,. coté anode g, coté cathode, sont comparées aux
densités de flux d’eau expérimentaldds,, et N¢,, mesurées pour le cas de référence (Chapitre

I1). N etNg.sont obtenues a l'aide d'un bilan entrée sortieilaire aux résultats
expérimentaux (Egs. 5.60 et 5.61).

N& = n(?anal(X: L) B nzanaI(X: O)
calc — Lh (560)

NC — n((::anal(X: L) B nzanaI(X: O)
calc — Lh (561)

avecL la longueur du canal atsa largeur égale&n

V.5.1.1. Variation du coefficient de diffusionDm lorsque T, = T,
La figure 5.8 présente la variation des flux d’edzhangé®c.., N, Nsxp etNéfxpen

fonction de la densité de courant pour trois vaete Dy, : 10° 5 10" et 2 10'° m2.s*
lorsqueT, =T, = 60°C.
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T. pour D, = 10° 5

1.6

T
|
|
I
14

r
I
I
|
12

r
I
I
|
08

-
I
I
|
0.6

H.m.N.E._oE\ nes,p Xnjj ap alsuag

I
I
|
N
<
o
°

Densité de courant / A.cm™

(i) Dy = 10° m2.s"

16

-
|
|
I
14

-
|
|
I
12

-
|
|
I
0.8

0.6

|
|
|
-
|
|
I
0.4

T-S", W'jow / nea,p xnjy ap gusuaq

I
I
|
[N
=
=]
°

Densité de courant / A.cm™

(i) Dm=510""mz2.$

1.6

T
|
|
I
14

|
|
|
r
|
|
I
12

|
|
|
r
|
|
I
0.8

|
|
|
-
|
|
I
0.6

r
|
|
I
04

._”.m.N.E._oE / nea,p XN|j ap alisuag

I
I
|
N
<
o
°

Densité de courant / A.cm™

2 109m2.¢!

(i) D

10%et 2 10 m2.s' pour =0

Figure 5.8 Comparaison des densités de flux d’eaalculées et mesurées lorsqui,
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On observe, pour les trois valeurs du coefficiemtdiffusion, une augmentation quasi

linéaire des flux d’eau calculéN.,.etNg,.avec la densité de couraht,.etN,,.sont

positifs, dirigés de I'électrode vers les canauxi @marque que plus le coefficient de

diffusion de I'eau dans la membraBg, est petit, plus le flux d’eau a travers la membran

(égal par ailleurs au flux d’eau échangé a 'anldde = N, ) est faible.

Il est assez facile dans cette configuration d’dreala valeur du coefficient de diffusion

Dn. En effet, la diffusion est ici, le seul mécanisdeetransport de I'eau dans la membrane
considéré. Toute valeur &, inférieure aN,,, n'est pas valable puisque le seul transport
gue I'on pourra ajouter par la suite est I'éleatspnose qui tend a transporter I'eau de I'anode
vers la cathode est donc & accentuer la diminatéd¥S,. . Un coefficientDy, = 2 10%° m2.¢"
(figure 5.8iii) ne peut donc convenir que pour ufensité de courant de 1%&cm? Une

valeur de 5 18° m2.s' pourD, (figure 5.8ii) peut convenir lorsqie> 0.9A.cni? et Dy, = 10°
m2.s! (figure 5.8i) convient pour toutes les densitéscdarant. La difficulté est qu'il est
impossible d’obtenir une diminution du flux d’edN¢,. en fonction de la densité de courant
avec Dy, constant et une variation de la température d&EAT,, seul. La température
augmentant avec la densité de courant (figure B4)ieneurs en eau a I'électrode et dans la
membrane diminuent. On peut donc supposer quediiadent de diffusion diminue avec la
teneur en eau dans la membrane. Le transport gaadiffusion a travers la membrane sera
donc plus faible lorsque la densité de courantugareenter. Il est aussi possible de garder un
coefficient de diffusion de I'eau dans la membrammmstant et d’ajouter un mécanisme

d’électro-osmose proportionnej.a

La figure 5.9 présente la variation des concemnatidans les cana, coté hydrogene
et C.coté air, de la concentration aux électro@gsa I'anode eCe.a la cathode, ainsi que des
teneurs en eau a I'anodget a la cathode; en fonction de la densité de courant.

LorsqueT, =T, = 60°C,C, etC; ne varient pas en fonction gel.es gaz saturés en entrée

le reste caNg,. et N, sont positifs. La modélisation devient donc unidisiennelle.
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Figure 5.9 Variation de la concentration de I'eau éns les canaux, aux électrodes et des teneurs en aax
bornes de la membrane en fonction de la densité deurant lorsque T, = T, pour D, = 10° 510%et 2 10
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On observe bien que les concentrations aux élextKdg et Ccsont toujours en deca de

-

la concentration & saturati6ff'(T,) excepté § = 0.04A.cm? pour les trois coefficients de

diffusion utilisés. Cela montre que les électrodesont pas saturées, ce qui implique que les
flux d’eau liquide a travers les couches poreddigset Nigc sont nuls.

On observe une augmentation linéaire de la coretgmraux électrodes avec la densité
de courant, avec une concentration en eau plusriarge a la cathode, siege de la production
en eau, qu'a I'anode, quel que soit le coefficimtdiffusionD,,. Un coefficient de diffusion
dans la membrane, petit (figure 5.9iii) amene bien entendu a unecemtration a la cathode
plus grande (figure 5.9i et figure 5.9ii). Cetté@lience est toutefois lIégere de I'ordre de 0.4
mol.ni.

Il est intéressant de remarquer que la teneur enl@as la membrane diminue en fonction
de la densité de courant du fait de 'augmentatieria température, est ici inférieur a
puisque I'eau est produite a la cathode et queddficient de diffusion binaire de I'eau dans
I'hydrogene est 5 fois plus important que celui sl#air. Les flux d’eau étant positifs, et
augmentant avec la densité de courant, la memisrasseche de plus en plus et d’'une fagon

plus rapide c6té anode.

V.5.1.2. Variation deDm lorsque T¢ > T,

a

La figure 5.10 présente la variation des flux d'@mmangéN.., Neue, NopetNe, en

fonction de la densité de courant lorsque Gue 62.5 °C >T,= 57.5 °C. Les mémes valeurs

du coefficient de diffusion de I'eau a travers lambraneéD,ont été utilisées
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(i) Dy = 10° m2.¢"
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Figure 5.10 Comparaison des densités de flux d’eaalculées et mesurées lorsque > T, pour D, = 10°% 5
10%et 2 10" m2.s' pour =0

De maniere analogue au cég = T., on observe sur la figure 5.10 que le flux d’eau

échangé coté anod¥,. diminue lorsque la valeur du coefficient de diffurside I'eau dans la

membraneD,, diminue.Ng,. augmente avec la densité de courant mais pluscge finéaire.
— 9 0L° m2.¢t Iy ) 4 c

LorsqueDn, = 10° et 5 10" m2.§° comme pour la densité de flux d’eau expérimerltalg,

N, est d’abord négatif, dirigé du canal vers I'éledgquis devient positif. La densité de

courant a laquelle se fait I'inversion dépendOje On constate que pour toutes les densités
de courant, une valeur @&, de 2 10°m2.s" est trop faible pour s’approcher des flux d’eau

expérimentaux. Une valeur de 54n2.s* est valable & partir de= 1 A.cm et D, = 10°
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m2.s'pourj 0.4 A.cm® Comme poufT, = T, un coefficient de diffusion de I'eau dans la

membrane constant ne permet pas d’obtenir une diilnimdeNg,. analogue &, pour |

supérieure & 0.8.cni’.

La figure 5.11 présente la variation @g, C;, Cea Cec €tC*(T,), ainsi que , et . en
fonction de la densité de courant. Contrairementaail, = T, les concentrations dans les
canaux peuvent varier. Les valeurs présentéedasamyenne de chaque grandeur le long des

canaux.
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10°mz2.s* pour =0

On constate quE,, la concentration dans le canal c6té hydrogeneosstante puisqui,
< T, etN? > 0.La concentration en eau dans le canal cot€.@ingmente avec la densité de
courant, le canal n’étant pas saturé en enfitée 62.5 °C). Lorsqu®,,= 10%et 5 10"°mz2.s",
on observe que les électrodes ne sont jamais eafw€le sont pour une densité de courant

comprise entre 0.32 etA.cm’ lorsqueDp,= 2 10*° m2.§%.
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Figure 5.12 Densité de flux d’eau liquide traversania couche poreuse c6té cathode lorsqui, = 2 10*°
m2.s.

La figure 5.12 montre que poly, = 2 10™ m2.s!, un flux d’eau liquide traversant la
couche poreuse c6té cathode peut exister du faieddlus grande résistance a la diffusion de
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'eau dans la membrane. Le flux d’eau liquide apjiagntre 1.2cm jusqu’a 1.7cm apres

I'entrée du canal selon la densité de courant.

Nous remarquons figure 5.11 dans la colonne deejrgue la décroissance de la teneur en
eau de la membrane avec la densité de courantlestimportante c6té anode que cbété
cathode. On observe méme une légére augmentatiqnaked & 0.5\.cm? selon la valeur de
Dn.

V.5.1.3. Variation du coefficient de diffusionDm lorsque T, > T,

La figure 5.13 présente la variation des flux d'@mhangéNZ., Ne.c, NopetNe,,en

fonction de la densité de courant lorsque Gye 62.5 °C >T,= 57.5 °C. Les mémes valeurs

du coefficient de diffusion de I'eau a travers lambranéD,,ont été utilisées.
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o
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=}
(&}
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Figure 5.13 Comparaison des densités de flux d’eaalculées et mesurées lorsque, > T pour Dy, = 10°, 5
10%et 2 10 m2s* pour =0

On observe que lorsqu®, diminue, la densité de flux d'eau qui traverse la

membrandN,., dirigée dans ce cas de I'anode vers la cathomeinge. Les flux d’eau

calculés se rapprochant le plus de I'expérience clotenus lorsquBy, = 10° m2.s™.

Pour cette configuration thermique, on observeyrég5.14, queC. est constante pour
toutes les valeurs du coefficiedt,. C; augmente avec la densité de courant tout contine,

et Cec. On observe que les concentrations aux électrpdas les trois valeurs dB,, sont
inférieures &*(T,). L'eau est transportée sous forme vapeur. Coetra@nt aux

configurations thermiques précédentes la concémrain eau a I'anod€., est supérieure a
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celle a la cathod€,; et par conséquent la teneur en eau a l'interfacéa dnembrane cété
anode , est plus importante que celle coté cathogePour les trois valeurs dem, .
augmente légérement jusqy’a 0.4 A.cm? puis diminuent fortement. Poug, on constate
une légére augmentation pddy, = 10° m2.s*. (figure 5.14i) eDy, = 5 10 m2.§* jusqu'aj =
0.5 A.cnm®. Cette augmentation est beaucoup plus prononeéquieD,, = 2 10'° m2.s*.
(figure 5.14iii). Pourj > 0.5 A.cni, une forte diminution de, est calculée pour les trois
valeurs déDy,.
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Figure 5.14 Variation de la concentration dans lesanaux, aux électrodes et des teneurs en eau auxriEs
de la membrane en fonction de la densité de courahirsque T, >T, pour Dy, = 10°, 5 10'% et 2 10'° m2.s?
pour

=0

V.5.1.4. Variation deDm avec la teneur en eau pour les trois configurationthermiques

Il a donc été observé que l'utilisation de difféemnvaleurs du coefficient de diffusion de

'eau dans la membrarig, permet d’obtenir suivant les densités de couraliseds, les flux

mesurés expérimentalement. Par contre un coeffifigrmonstant ne le permet pas sur toute
la plage de densités de courant. La teneur en emulaanembrane variant avec la densité de

courant du fait de la production d’eau et de chalBg peut donc varier avec la teneur en eau.

Sur la base des différentes observations obtemunesyariation deb, avec est proposee
figure 5.15.

- d -1 ]

N S

Figure 5.15 Variation deD,, avec la teneur en eau
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A courant nul, la membrane étant a une températi@e60°C égale a celle des
humidificateurs sa teneur en eau est alors égalg & teneur en eau a saturation. On impose
une premiére diminution linéaire dx,avec la diminution de jusqu’a une teneur en eau de
13, puis une seconde diminution linéaire est cakedl I'aide des points expérimentaux. Dans
le modele, on utilise la teneur en eau minimalesdanmembrane jugeant que le transport

d’eau sera limité par cette valeur.

D, (/)=D,(min{ £ ,)) (5.62)

La figure 5.16 présente la variation des flux d’@hangé®g., Noc, N:xpetN;pen

fonction de la densité de courant lors@ygvarie avec (figure 5.15).
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Figure 5.16 Comparaison des densités de flux d’eaalculées et mesurées pour les trois configurations
thermiques lorsqueD,, varie avec

On observe une bonne corrélation entre les dendaéBux d’eau calculées et celles
mesurées avec une différence de I'ordre de I'erdeumesure égale & 54fol.m?s* pour
les trois configurations thermiques. Les variatiales flux d’eau expérimentaux avec la
densité de courant peuvent donc étre expliguéesupardiminution du coefficient de la

diffusion de I'eau dans la membrane avec la dinnmudle la teneur en eau.

V.5.1.5. Conclusion sur lidentification du coeffieent de diffusion de l'eau dans la

membraneDm

A travers la comparaison des densités de flux deasurées expérimentalement a celles
calculées a I'aide du modéle 2D concluant sur ansjport d’eau principalement sous forme
vapeur dans les couches poreuses; on a montré)gsotipis configurations thermiques, que
le coefficient de diffusion de I'eau dans la menmerast compris entre 2 et 10° m2.s*
dans nos conditions expérimentales correspondantaaude référence (Chapitre 11). Un
coefficient de diffusiorDy, constant avec un effet électro-osmotique nul, nenpepas de
modéliser le transport de I'eau observé a traverpérience. Une variation du coefficient de
diffusion D, avec la teneur en eau dans la membrargermet de faire correspondre

expérience et modélisation sans considération dnghéne d’électro-osmose.
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V.5.2. Encadrement du coefficient de transport élém-osmotique dans la
membrane pour un coefficient de diffusion constanD,, = 10° mz.st

Pour étudier l'influence du coefficient de trandpélectro-osmotique, nous prenons un

coefficient de diffusion de I'eau dans la membrBre= 10° m2.s!. En effet cette valeur est la

seule pour laquelle le flux d’eau échangé a I'an¥dgest supérieur au flux d’eau mesuré
expérimentalemen¥., pour toutes les densités de courant. Comme I'aghuttransport
électro-osmotique tend a diminuer la valeulNdg, , I'utilisation d’un coefficient de diffusion

Dm pour lequel N&.< Ng.n'est donc pas opportun. Dans ce paragraphe, |fiaest

électro-osmotique est supposé compris entre 0 et 0.55. Une valearnmédiaire de 0.2 est
utilisée.
V.5.2.1. Variation de lorsque T, =T,

La figure 5.17 présente la variation des flux d'@mhangé®., N, NowetNe,en
fonction de la densité de courant pour trois valwicoefficient électro-osmotique: 0, 0.2
et 0.55 lorsqud, = T.. On observe que plusest grand, plus le flux d’eau dirigé de I'anode

vers le canalNZ,.est petit et change de direction & partirjde 1 A.cm? lorsque = 0.55

Lorsque augmente, le transport de I'eau par les protorigéd de I'anode vers la cathode
devient plus important, la quantité d’eau qui smté cathode devient donc plus grande. On
observe pour cette configuration thermique qu’unffedent compris entre 0 et 0.3 peut
convenir. Pour s’approcher des flux d’eau expériiauex, le coefficient ne doit toutefois pas

étre constant en fonction de la densité de coulémtcoefficient = O permet d’obtenir des

flux d’eau échangédNg,. et Ng,. proche deN.,, et Ne,, pour les faibles densités de courgnt (

< 0.4 A.cm?) et doit augmenter au-dela de 0.2 pour les faitsssités de courant ¢ 1.2

A.cm?)
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Figure 5.17 Comparaison des densités de flux d’eaalculées et mesurées lorsquie,

0, 0.2 et 0.55 poub,,, = 10°m2.s*
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V.5.2.2. Variation de lorsque T¢> T,

Pour le cag. > T,, on utilise les mémes valeurs du coefficienDn constate (figure 5.18)

qgue, pour cette configuration thermique, un coffit = 0.55 permet d’obtenir une tres

faible différence entre les flux calculds,. et Ng,. et les flux mesurédg, et Ng,, .
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Figure 5.18 Comparaison des densités de flux d’eaalculées et mesurées lorsqui, >T. pour =0, 0.2 et
0.55 pourD,, = 10°mz2.s* pour D, = 10° m2.s*

V.5.2.3. Variation de lorsque T,> T¢

Lorsque T, > T, (figure 5.19), les trois valeurs de permettent d’obtenir une bonne
similarité entre les flux calculés et les flux meEsu Une étude approfondie de cette

configuration thermique sera faite partie V.5.3.
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Figure 5.19 Comparaison des densités de flux d’eaalculées et mesurées lorsqui, >T. pour =0, 0.2 et
0.55 pourDy, = 10° m2.s*

V.5.2.4. Variation de en fonction de la teneur en eau : identification par les trois

configurations thermiques

De maniere analogue au coefficient de diffusion’dau dans la membrang,, il est
possible de faire dépendre le coefficient de trarisplectro-osmotique de la teneur en eau
minimale dans la membrane (figure 5.20). Commeduiémment, c’est la valeur minimale de

la teneur en eau dans la membrane qui est priserepte :

x(/)=f min{ /, ) (5.63)

190



Chapitre V Modélisation 2D du transport de I'eau@eur de pile

=

i i i i i i
| | | | | |
0.9F —— -~ e B A e |————-
[5) | | | | | |
> | | | | | |
o08r---- [ttt Hts H e e 1=~
= | | | | | |
=} | | | | | |
EO-7 77777 L [
8 | | | | | |
| ] | 1 | |
60'6 77777 [ e T T ]
= | | | | |
Oo5L—--—-— PR N N - —_
205 | | | | | |
O | | | | | |
— 04F - ——-— e R e Fo———m == — 1——— -+
c | | ) | | |
Q | | | | | |
0 03----- [ Bt S U i e 1= ===
= | | | | |
| | | | | |
802 77777 I N [
O | | | | ) |
| | | ! | |
0.1----- [
| | | | | |
1 1 1 1 1 1
(iO 11 12 13 14 15 16 17

Figure 5.20 Variation de avec la teneur en eau

La figure 5.20 présente les deux variations lirgsaghoisies pour la dépendance dmn
fonction de la teneur en eau dans la membratefacon a faire correspondre modélisation et
expérience. De maniere similaire au travail de Pehg@l. [Penll], on constate que pour
s’approcher des flux mesurés expérimentalementréich.21), doit diminuer lorsque
augmente. Une diminution de 0.8 a 0.1 pour desutsnen eau comprise entre 2 et 8 sont
mesurées par Peng et al. [Penl11]. Contrairementra Btude, la steechiométrie des gaz est
relativement élevéeS{o= 500), et des valeurs inférieures a 1, peu conesien proches des
résultats de Peng et al. [Penll] sont identifiéBaide du modéle. Le proton transporterait
donc I'eau de I'anode vers la cathode mais la nubdéd’eau ne resterait pas attachée au

méme proton sur toute I'épaisseur de la membrane.

Avec un qui dépend de la teneur en eau, la figure 5.21tmoque les flux d’eau
calculéN,,.etN,.sont proches des flux d'eau mesuisetNg,pour les trois

configurations thermiques avec une légére diffézedie 0.0Imol.m%s™ pour T. > T, (figure
5.21ii) lorsqueg > 0.8A.cm?.
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V.5.2.5. Conclusion sur l'identification du coeffieent de transport électro-osmotique
avec un coefficient de diffusion de I'eau dans la @embraneD,, fixé a 1 10° m2.st,

Contrairement a ce qui est généralement décrit taristérature, la comparaison des
densités de flux d’eau mesurées expérimentalemesites calculées a I'aide du modéle 2D a
montré que, pour les trois configurations thermgjue coefficient de transport électro-
osmotique est compris entre 0 et 0.5 et diminue avec lauieee eau pour un coefficient de
diffusion de I'eau dans la membrabg fixé & une valeur constante de®1®2.s* pour le cas
de référence (Chapitre 1l). Cette méme diminutish @nstatée expérimentalement par le
travail récent de Peng et al. qui mesurent un woefit inférieur a I'unité pour des teneurs
en eau plus faibles comprises entre 2 et 8. Comme |a plupart des travaux étudiant

I'électro-osmose, augmente avec la température de 'AME,

V.5.3 Etude du transport d’eau a I'anode lorsquel, > T, pour un coefficient
de diffusion constantD,, = 10° m2.s*et pour =0 et 0.55 au point de
fonctionnementj = 1.4A.cm®

Un cas intéressant a étudier est le transportedel Ic6té anode lorsqdg > T.. En effet,

cette configuration thermique est la seule pounddlg la direction de la densité de flux d’eau

N2 ne coincide pas avec la direction du flux de almalea (paragraphe IIl.3 — chapitre IlI).

exp

Dans ce casN?

op €St toujours négatif, dirigé du canal vers I'alede, quelle que soit la
densité de courant, alors que le flux de chalearchange de direction due a linversion du

gradient de température lorsque la densité de nbatmymente.

Pour cette étude, on se place a un point de fonaiment ou la densité de flux d’eau
échangé est dans la direction opposée a cellaidé chaleur, c’est-a-dije= 1.4A.cni®. A
ce point de fonctionnement, la température de I'ABHE supérieure a la température du canal
(Tm= 66.5°C >T, = 62.5°C). On fixe le coefficient de diffusid, & une valeur de Tomz2.s'

et on envisage deux valeurs pour le coefficierttédeosmotique : 0 ou 0.55.
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V.5.3.1 Modélisation du transport d’eau a 'anodedrsque T, > T, pour Dy, = 10° m2.s' et

pour =0

Etudions tout d’abord le transport de I'eau dansdache poreuse c6té anode lorsque
0. Au point de fonctionnemept 1.4A.cni?, la différence de température entre I'électrode et
le canal est de 4°’ €, — T, = 4°C). Compte tenu de cet écart, on aurait tecelarpenser que
le flux d’eau devrait étre dirigé de I'électrodevée canal, hors la figure 5.19i montre que le

flux d’eau total calculdNy., qui est proche du flux d’eau expérimen¥al,, est négatif,

dirigé du canal vers I'électrode.

Au niveau de la couche poreuse cbté anode, plssimd@tanismes coexistent pour le
transport de I'eau. Le transport sous forme vapendiffusion,Ng: (Eq. 5.8), le transport de
'eau di a I'entrainement du gaz consommé a I'ébeleiN,, ., (Eq. 5.2). Il n'y a pas d’eau
liquide et dond\;;, = 0.

La figure 5.22i présente la variati®i etN,. ., le long du canal poud, = 10° m2.s",

=0 etj = 1.4A.cm?.
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Figure 5.22 Différents flux d’eau traversant la coghe poreuse c6té anode en fonction de la longueur d
canal pour T, > T, avecD, = 1.9m2.s' et =0 &j = 1.4A.cm?

On remarque qubgs est toujours positif, dirigé de I'électrode verschnal, est diminue

fortement pour atteindre une valeur de 3 hiol.m2.8" & partir d'une position de 1én Le
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flux d’eau vapeur par diffusioNg: est positif, dirigé dans le méme sens que le flax

chaleur, de la température la plus chatlidgvers la plus froidd, pour toute la longueur du

canal. Le flux d’entrainement\,, , est lui quasi constant égale a -0.0®|.m2.8. Cette
valeur est négative puisque I'hydrogene est consdiitélectrode.

L'ordre de grandeur (en valeur absolue) du flux dffusion Ng; et

d’entrainement, , , étant proche, on observe figure 5.22ii que le dexdiffusion Nds nest
prédominant que sur les premiemwhde 'entrée du canal eN- N, ., ) < 0 au dela.

Au niveau des concentrations, on observe sur ladi®.23i que la concentration en eau
dans le canalC, et la concentration en eau a l'électro@e, pour = 0 augmentent

rapidement jusqu’a la position 1ckha partir de I'entrée, puis s’équilibre.
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Figure 5.23 Variation de la concentration dans leanal C, et a I'électrodeCe, en fonction de la longueur
du canal pour T, > T, avecD,, = 1.9m2.s" et =0 &j = 1.4A.cm?

La concentration a I'électrodee, est toujours supérieure a la concentration dacanal

Ca ce qui implique qu®lgy est positif (Eq. 5.8). L'écart entre les conceira est toutefois

faible du faite d’'une diffusion rapide de I'eau ddimydrogene.
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V.5.3.2 Etude du transport d’eau & I'anode lorsqué s > T, pour Dy, = 10° m2.s* et pour
=0.55

Si on ajoute maintenant un transport électro-osjuetia travers la membrane avee
0.55, on observe sur la figure 5.24i que le fluxvdpeur par diffusionNg: est négatif et
s’approche de 0, Bnaprés I'entrée du canal, et que le flux d’entraiast N, , , est toujours
négatif proche d’une valeur constante de -0.61.m2.5. La valeur moyenne du flux total

gt + Nig - N0 (figure 5.24 ii), N, est de -0.019nol.m2.8(figure 5.19iii). Cette fois-ci

I'électro-osmose conduit & un flux de vapeur péusdion Ngg négatif.
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Figure 5.24 Différents flux d’eau traversant la coghe poreuse c6té anode en fonction de la longueur d
canal pour To> T, avecD,, = 1.9m2.s* et = 0.55 §j = 1.4A.cm?

En effet, on observe figure 5.25i, que la conceioinaen eau dans le can@l et la
concentration en eau a I'électro@e, diminue en fonction de la position le long du dana

lorsque = 0.55, alors qu’elles augmentaient precédemmente Geis-ci, la concentration
dans le canaC, est supérieure & la concentration & I'électr@deet le flux de diffusiorN g

est donc négatif. Le mécanisme de transport pactrélesmose constitue un puits a
I'électrode et donc conduit a faire diminuer saamnration en eaQGe, .
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Figure 5.25 Variation de la concentration dans leanal C, et a I'électrodeCe, en fonction de la longueur
du canal pour T, > T, avecD,, = 1.9m2.s" et = 0.55 & = 1.4A.cm®

V.5.3.3 Conclusion pour I'étude du transport d’eaua I'anode lorsqueT, > T au point de
fonctionnementj = 1.4A.cm”

En résumé, les différents mécanismes de transpdaaleen compétition au niveau de la
couche poreuse c6té anode font qu'il est possitdbtehir un flux d’eau total vapeur dirigé
dans la méme direction que le flux de chaleur,adeempérature la plus haute vers la plus
basse, mais aussi l'inverse, en fonction du phénemgrédominant. Il est possible de
modéliser les flux d’eau échangés en considéralgdiro-osmose ou non. Prendre en compte
I'électro-osmose a une influence non négligeablelaueneur en eau de I'électrode coté
anode. C6té cathode, la production d’eau coupléeaasport par électro-osmose, quand il est
considéré, ameéne a une concentration en eau teupbus €levée a I'électrodee., que la
concentration en eau dans le canal alimenté e@diorsqueTy, > T, impliquant un flux de

vapeur d’ealN° positif dirigé de I'électrode vers le canal.

V.6. Conclusion et perspectives du modele

Un modéle 2D du transport de I'eau en cceur degoéee développé dans ce paragraphe
pour expliquer les résultats obtenus a travereXggriences réalisées dans ce travail. Cette
modélisation prend en compte le caractere nonesaté de la cellule a I'aide d’'une variation
de la température de 'AMET,, avec la densité de courant qui peut atteindre vaheur

jusqu'a 9°C supérieure a celle de la plaque d’alitatgon. Le modéle permet d’expliquer les
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expériences en considérant uniqguement un transpost forme vapeur, du fait du gradient de

vapeur saturante obtenu entre I'électrode et lqugal’alimentation.

Deux parametres principaux du modele ont pu éttadmés, le coefficient de diffusion de
l'eau dans la membranB, et le coefficient du transport par électro-osmos@®ans un
premier temps, trois valeurs @, (Dm= 2 10", 5 10" et 10° m2.s") ont été testées en
fonction de la densité de courant a l'aide des flogsurés expérimentalement pour un
coefficient électro-osmotique= 0. Une diminution linéaire par morceaux p@ylorsque la
teneur en eau diminue a été proposée, permettant d’obtenir laatian des flux d’eau
mesurés pour les trois configurations thermiques.

Ces mémes variations peuvent étre obtenues pouwefficient de diffusion de I'eau dans
la membraneD,, constant en introduisant un mécanisme de trangj®itteau par électro-
osmose. Poub,, = 10° m2.§", une diminution, la aussi, linéaire par morceaex davec
'augmentation de la teneur en eau a été proposégedas valeurs de comprise entre 0 et
0.55.

Plusieurs couples de parametres peuvent donc eepligs résultats et il aurait bien
entendu fallu identifier les deux paramétigset en les faisant varier en méme temps. Cela
est rendu difficile par le fait que ces deux parmesesont corrélés.

En effet, le coefficienDy, intervient dans un mécanisme de diffusion de I'das plus
fortes concentrations vers les plus faibles, quisd&a plupart des cas (dépendant de la
température a I'anode et a la cathode), transfieda de la cathode vers I'anode a travers la
membrane. PluBnest grand, plus la diffusion de I'eau dans la memeérest rapide.

Le coefficient est lui lié au transport d’eau par I'intermédiaihe transport des protons.
L’eau est donc par ce mécanisme dirigée de l'avedg la cathode. L’électro-osmose entre
en compétition avec le mécanisme de diffusion guténd uniformiser la concentration en

eau dans la membrane. Les deux mécanismes sonadtagonistes et fortement corrélés.

Pour aller plus loin et notamment coupler a ce rfeoda modéle de transfert de charge, il
faut développer une méthode pour les décorréler.sNaons mesuré le coefficient de
diffusion de I'eau dans la membrabg, expérimentalement sans présence de courant au sein
de la pile en utilisant une pile alimentée en aimidifié de chaque c6té mais les conditions
expérimentales non pas permis d’obtenir des valexpoitables sur la plage des teneurs en

eau calculées par le modele. Ce travail d’iderdifan des parametres de facon simultanée

198



Chapitre V Modélisation 2D du transport de I'eau@eur de pile

reste donc a faire. Toutefois des plages de vaktudes tendances poby, et ont pu étre
obtenues et expliquer les résultats expérimentzangluant d’'un transport de I'eau en phase
vapeur dans les couches poreuses a l'aide du cotenpemt fortement non isotherme de la

pile & combustible.
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Conclusion générale

Dans ce document, une analyse des transferts deucle d’eau au sein des différents
éléments constituant une cellule de pile & combleséist présentée. Les multiples interactions
entre 'eau, la température, et le courant prodaits la pile, ont été mises en évidence a
'aide d’'un modele thermique et fluidique et d’ernpéces complémentaires simples mais

rigoureuses.

Ce travail a permis d’identifier, pour les conditsoet matériaux utilisés, un mode de
transport de I'eau sous forme vapeur dans les @supbreuses de la pile, a l'aide d'une
élévation significative de la température des ébelds en fonction de la densité de courant.
Ce mécanisme de transport a été mis en lumieraidel'de mesures de flux d'eau, par
'intermédiaire d’'un bilan massique, des mesuredlale de chaleur, a I'aide de fluxmeétres
disposés sur les plaques d’alimentation de la ptedes mesures de température des

électrodes, a I'aide de fils de platines fins igéséentre la couche active et la couche poreuse.

En effet, en imposant des différences de tempé&wmtute 5°C entre les plaques
d’alimentation c6té anode et coté cathode, et esuraat la quantité d’eau en sortie de pile,
les expériences realisées dans ce travail monfuemt’eau est transférée des zones les plus
chaudes vers les zones les plus froides de laQuteeffet provient du gradient de pression de
vapeur saturante lié au profil de température dansle. Les mesures complémentaires de
flux de chaleur et de température aux électrodégpermis de spécifier, que I'eau produite
par la réaction électrochimique dans 'AME, traeelss GDLs en phase vapeur et condense

dans les canaux des plaques d’alimentation.

Au cceur de la pile, une élévation de températuré°@epour une pile fonctionnant a une
densité de courant de 146cm?’ a été mesurée & l'aide de fils de platine isoB8% m de
diamétre, insérés entre les électrodes et les esupbreuses. Cette mesure démontre un
comportement fortement non-isotherme, pouvant ahrgerdes gradients de températures de
I'ordre de 30K.mni'. La prise en compte des profils de températureiestiément clé pour

ameliorer la compréhension des mécanismes de trdrmapsein de la pile.
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Les mesures complémentaires des flux de chaledieat ont permis d’affirmer et de
valider un modele simple du transfert de la chalewoduite par la pile. La chaleur est
transférée par conduction dans les couches poreetsese source de chaleur supplémentaire
est obtenue par changement de phase de I'eaueptatjues d’alimentation. La mesure des
flux de chaleur traversant la pile et de la temjpgeades électrodes permettent d’obtenir de
facon in-situ la conductivité effective des couches poreusedl, garametre thermique du
modéle, estimée a une valeur de 0.25 + BWOd".K ™.

L'utilisation de conditions opératoires difféerentéslles que I'humidité des gaz, la
température moyenne de la pile, I'épaisseur deshesugoreuses, l'influence de la MPL ou la
géométrie des canaux a révélé un comportement idpeemet fluidique identique. Les
mesures montrent que la performance de la pilarestiorée par des canaux en serpentin et
par la présence d’'une couche microporeuse (MPL).efflet de la MPL a été clairement
identifié dans ce travail, celui d’assurer la natusation de I'eau dans les électrodes par une
augmentation de la température due a I'apport diéaistance thermique supplémentaire.

Un modele bidimensionnel non isotherme, considéfaat sous forme vapeur, a été
développé. Deux parameétres du modele ont pu étoadeds de facon découplée, le
coefficient de diffusion de I'eau dans la membrdhg et le coefficient du transport par
électro-osmose. Pour les deux coefficients, une plage de valeairssi que leur variation
avec la teneur en eau, est proposée. En perspatseeait intéressant d’identifier la variation
des deux paramétres de maniére simultanée. Celaerdti toutefois difficile car ces
parameétres sont corrélés. De plus, des hypothéasedifatrices ont été faites au niveau de
la modélisation. La sorption de I'eau, le transtirtcharges et le transport d’eau liquide n’ont
pas été modélisés de facon fine ; le but de caitratant de proposer une modélisation la plus
simple possible. Un futur modéle pourra étre dégwedo pour décrire plus finement les
transports de matiére dans la pile.

Une autre perspective liée a I'épaisseur de I'abtage membrane-électrode peut étre
envisagée. Pour un AME d’épaisseur 50, il a été mesuré que la résistance thermique est
négligeable devant celle des couches poreusesautaient été intéressant d'utiliser des
membranes plus épaisse pour mesurer I'impact gmi@netre sur le transfert de chaleur et
d’eau, méme si d’'un point de vue technologiquedigpeur des membranes tend a diminuer

de plus en plus. L'effet de la compression de Eadslage et le traitement de surface des

202



plagues d’alimentation auraient pu aussi étre emamour obtenir des valeurs expérimentales

pouvant contribuer a I'optimisation des piles a bastible.

Des températures plus basse (s’approchant du 0aCplus hautes (s’approchant de
100°C) peut étre investiguée pour apporter des rassexpérimentales aux sujets de
recherche récents, comme les PEMFCs a haute tetm@é(au-dela de 100°C) ou les travaux
consacrés au démarrage et arrét des voitures dansodditions de gel ; sachant que les
membranes utilisées dans ce travail de thése gbimales pour des températures de I'ordre
de 60 a 80°C. Une étude des transferts de chalelie&u en transitoire peut aussi étre une
perspective intéressante pour améliorer la compsitve des différents mécanismes

physiques se déroulant dans la pile.

Ce travail a tout de méme permis |'élaborationeetiép6t d’'un brevet d’'une invention
visant a améliorer I'étanchéité et la compacité plasiues d’alimentation dans un stack de
cellule de pile a combustible. Une géométrie inmbeades plagues permet de maintenir un
gradient de température au sein de chaque celimgasant le stack, en assurant une anode

plus froide pour améliorer le retour de I'eau pdfudion.

Pour conclure, ce travail de thése de trois anagesmis d’amener un éclaircissement sur
les mécanismes de transfert de I'eau et de chakedgeroulant au sein d’'une cellule de pile a
membrane. Des expeériences complémentaires simptgseamis de dégager un mécanisme
de transport de I'eau et de la chaleur cohérerd. diles a combustible restent toutefois un
systeme multi-physique dans lequel la modélisagibies expériences ne sont pas aisées et
doivent étre poursuivies ; I'enjeu futur est la dsrcation des ressources énergétiques,
parmi lesquelles I'hydrogene trouve son utilité. dampréhension fine d’'un systeme tel que
la pile & combustible est donc essentielle poweldr énergétiqgue; mais comme s’en étonne
Albert Einstein : «ce qu’il y a, dans le monde, d’éternellement incarhpnsible, c’est qu'il

soit compréhensible. »
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Résumé

Les piles a combustible a membrane échangeuseottpr(PEMFC) permettent de convertir
efficacement de I'énergie chimique en électridtéur cela I'hnydrogéne s’oxyde sur une des
électrodes de la pile, les protons ainsi crééstemnt I'électrolyte (membrane) tandis que les
électrons parcourant le circuit extérieur fourniddeénergie électrique. Tous ces éléments se
recombinent a la seconde électrode qui, a l'aidéadéduction de I'oxygene, va former de
'eau. Le rendement n'étant pas parfait, une pakti¢énergie des réactifs est aussi dégradée
sous forme de chaleur. Malgré de récents progaesprihmercialisation a grande échelle des
piles a combustible est toujours entravée par dasgmes de durabilité, lies notamment a la
gestion de l'eau et de la température au sein desysteme. Afin de quantifier le
comportement thermique et son effet sur le transper'eau, une pile & combustible a été
instrumentée, permettant la mesure de la températux électrodes, des flux de chaleur et
d’eau. Les résultats montrent que de forts graslidattempérature (jusqu'a environ 30 K/mm)
peuvent exister pour une pile fonctionnant dansodeslitions standard. Il a été observé une
nette influence du champ de température dans le deepile sur le transport de I'eau qui se
fait vers la partie la plus froide de la pile (gexiément les canaux d’alimentation), I'eau
traversant les couches de diffusion poreuses souwmef vapeur dans nos conditions
expérimentales.

Mots-clés : Transport eau, Transfert chaleur, Cagml Température, Température des
électrodes, Flux de chaleur, Pile a combustiblé/PE.

Abstract

Proton exchange membrane fuel cells (PEMFC) makgosisible to convert efficiently
chemical energy into electricity. For this, hydrogs oxidized at one of the electrodes of the
cell, created protons pass through the electrglygembrane) while electrons flow across the
external circuit provide the electrical energy. Mllese elements recombine at the second
electrode, with oxygen, to produce water. Perforteas not perfect within a cell and a part
of the reactants energy is also degraded as heapite recent advances, the large scale
commercialization of PEMFC is still hampered by ahility issues, some of them being
related to water and thermal management. In o@euantify the thermal behavior and its
effect on the water transport, a fuel cell has bastrumented for the electrodes temperature,
water and heat fluxes measurement. The results ghawhigh temperature gradients (up to
about 30 K/mm) can exist in a cell operating unskandard conditions. It was observed a
clear influence of the temperature field in thd oelthe water transport. Water flows towards
the coldest part of the cell (usually the channgiaksing through the porous layers in vapor
phase in our experimental conditions.

Keywords: Water transport, Heat transfer, Couplifigmperature, Electrode temperature,
Heal flux, Fuel cell, PEMFC.



