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Introduction Générale

Introduction

La nécessit¢ de réduire les émissions de polluants, ['utilisation des ressources
énergétiques disponibles de facon plus efficace et le besoin en énergies, a conduit a une
attention accrue vers des solutions énergétiques alternatives auxiliaires ou autonomes
(exemple : les piles a combustibles). La mise en ceuvre de ces nouveaux systemes dans des
dispositifs électriques hybrides (par exemple : HPVFC) peut étre une solution efficace pour
répondre a la demande d’électricité, surtout dans les périodes de faible ensoleillement ou de
forte demande de la charge.

Dans un systeme d'énergie HPVFC, I'¢lectricité est produite par un générateur
photovoltaique pour répondre aux exigences d'une charge, Quand il y a un rayonnement
solaire suffisant, la charge externe peut étre alimentée entiérement par 1'électricité
photovoltaique. Pendant les périodes de faible ensoleillement, 1'électricité auxiliaire est
nécessaire, un systeme d'énergie d'hydrogéne formé par un é€lectrolyseur, un systéme de
stockage d'hydrogene, et une pile a combustible fonctionnent comme un générateur auxiliaire.
Dans ces systemes hybrides, 'hydrogéne est produit par un électrolyseur, alimenté par le
surplus d'énergie disponible a partir des sources primaires. La conception de ces systémes
s'appuie sur les batteries pour le stockage de 1'énergie a court terme, tandis que 1'hydrogene est
utilisé pour le stockage de 1'énergie a long terme pour une utilisation en temps par les piles a
combustible. Ceci nécessite souvent le stockage et la conversion de I'énergie méme
complémentaires. Le stockage de I'hydrogene peut étre une solution.

Dans ce travail on s’intéresse aux piles a combustibles et leurs caractéristiques
¢lectriques ainsi qu’aux différentes technologies utilisées. Nous y présentons également une
modélisation d’une pile de type Polymeére Electrolyte Membrane (PEM).

Ce mémoire est diviser on trois chapitre, le premier chapitre est consacré a la
présentation des piles a combustibles et leurs caractéristiques €lectriques et chimiques ainsi
que les différentes technologies utilisées.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la modélisation statique de la pile a combustible de
type PEM.

Enfin le troisiéme chapitre qui présente la simulation d’une pile de type PEM qui prend

en compte l'effet de la température et de la pression de travail sur le rendement de la pile.



Chapitre I

Geénéralité sur la pile a combustible
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I.1 Introduction

Une pile a combustible (PAC) est un dispositif électrochimique qui permet de convertir
directement 1’énergie chimique interne d’un combustible en énergie électrique sans aucun

processus thermique ou mécanique.

1.2 Historique

La découverte du principe de la pile a combustible remonte a 1839. Toutefois elle ne resta
pendant de nombreuses années qu’une simple curiosité scientifique, son utilisation n’étant alors

pas une nécessité.

Cette découverte s’est effectuée en plusieurs étapes. En effet, a la période des précurseurs
succéda un relatif abandon de prés d’un siécle avant une « redécouverte » vers la fin du 20e
siécle de cette technique, relancée par les préoccupations environnementales liées a 1’aggravation

de I’effet de serre.

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

courant €lectrique a partir de I’hydrogene et de I’oxygene.

Néanmoins, la découverte du principe de la pile a combustible n’intervient qu’en 1839 quand
le scientifique suisse Christian Friedrich Schéenbein observe en réalisant une électrolyse que
lorsqu’il coupe 1’alimentation, les produits donnent lieu pendant quelques secondes a un courant

¢lectrique de sens inverse a celui appliqué pour réaliser 1’expérience.

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

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

I’¢lectrolyse de I’eau, c’est la premiere pile a combustible.
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Fig. I.1: L’expérience de Sir William Grove /ClubPac/.[1]

Par la suite, la pile a combustible resta plus ou moins en latence durant prés d’un siécle et apres
quelques légeres améliorations par différents scientifiques du début du 20éme siecle, c’est
Francis T.Bacon qui en 1935 enclenche le progres le plus important en réalisant un prototype de
pile a combustible remplagant 1’¢lectrolyte acide par un électrolyte alcalin. L’avantage de ce
dernier est d’étre moins corrosif pour les électrodes. Cette pile a combustible aboutira en 1953

sur la création d’un premier générateur électrique de 1kW.

Le principe physique est établi, des dizaines de laboratoires et d’industriels vont se lancer

dans les piles a combustible.

Néanmoins les colts restant trés élevés, ils sont un obstacle important a son utilisation,
hormis pour la NASA qui peut se permettre de tels investissements. Ainsi elle 1’utilise, avec

succes, comme générateur €lectrique pour les missions Gemini et Apollo en 1963 et 1968.
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Fig. 1.2: Projet Gemini. [1]

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

travaux.

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

L.3 Principe de fonctionnement

La pile a combustible est un générateur fonctionnant grace a I’oxydation de I’hydrogene sur
une ¢lectrode associée a la réduction de I’oxygeéne sur 1’autre électrode. La pile a combustible

elle besoin seulement a I’hydrogéne et I’oxygéne pour sa fonctionnement.

Dans le coté¢ de ’anode 1’hydrogéne ce décompose selon la demi réaction (I’oxidation de
I’hydrogéne) :
H2 >2H"+26 1.1)

Il ya libération de deux electrons qui vont circulé dans 1’¢lectrode vers la charge
exterieure. Les ions hydrogéne H+ ou proton vont migré vers la cathode a travers

I¢lectrolyte. Les electrons passent ensuite par le circuit exterieure er arrivent a la cathode.

Dans le coté de la cathode I’oxygéne ce decompose selon la demi reaction (la reduction
de I’oxygéne):
2H+2¢+1/2 02—H20 (12)

On suparant ces deux demi reactions pout un electrolyte non conducteur d’¢lectrons.

Les electrons liberés par la decomposition de I’hydrogéne passent par la circuit

exterieure, par contre les ions H+ (les protons) peuvent traverser 1’électrolyte.



Chapitre I: Généralité sur la pile 2 combustible

Le bilan global de la reaction ce produisent dans une pile a combistuble est:
2H2+02—2H20+¢lectricité+chaleur (1.3)

L’eau formé est un liquide dans les conditions normal de temperature et pression (0C° et

1 atm ou 273k et 1013 pa).

La fig.1.3 montre le principe de fonctionnement d’une pile a combustible:

Fig. 1.3: schéma de fonctionnement d’une pile a combustible. [2]

Les électrolytes peuvent étre liquides ou solides, certaine fonctionnement a haute
temperature et d’autres a basse température tendent a exiger des catalyseurs en métal noble,

typiquement du platine, destiné a améliorer les réactions aux électrodes.

En principe, pour le foctionnement de la pile & combustible en utilise un assortiment de

carburants et d’oxydants.

L’hydrogene a été reconnu comme le carburants le plus efficace parce qu’il a la plus haute

réactivité électrochimique que les autres carburants, tels que les hydrocarbures ou les alcools.

L’oxygene est le meilleur oxydant grace a sa haute réactivité et son abondance dans 1’air.[2]
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1.4 Les déférents types de piles a combustible

On distingue plusieurs types de piles a combustible et on les classifie selon la nature de
I’¢lectrolyte utilisé. Celui-ci détermine en méme temps la température de fonctionnement.
-AFC: Pile alcaline (Alkaline Fuel Cell)

-MCFC: Pile a carbonate de fondu (Molten Carbonate Fuel Cell)

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

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

-PEMFC: Pile a membrane polymere échangeuse de protons (Proton Exchange Membrane Fuel
Cell)

-DMFC: Pile alimentée directement par méthanol (Direct Methanol Fuel Cell) [3]

charge

bustid ' I Eamburant
I::J'.r;!rﬂ;ll.lll.lﬂ ! — - i kil s
SOFC 1000° C
MCFC 650°C
PAFC 200° C
PEMEC 80° ¢
AFC 80*C
=t = fmme e
combustile —p Elctrolyte 44— comburant

Anode kathada

Fig. 1.4: Différents types des PACs. [3]
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AFC PAFC PEMFC DMEFC MCFC SOFC
Basse température Haute température
Température 50a250°C 150a220°C 70a100°C— 70-90°C 600a800°C | 700a1050°C
200°C
Electrolyte Potasse(KOH Acide Membrane en Membrane en Sel de Céramique
) phosphorique Polymeére polymére Carbonate Solide
liquide liquide solide solide fondu
liquide
Combustibles Hydrogene Hydrogene Hydrogene Meéthanol Hydrogeéne, | Hydrogene,
Possibles Gaz naturel Gaz naturel, | Gaz naturel,
(reformage) M¢thanol... | Méthanol,...
Gamme de 1W a 100KW 200 KW a IW aloMWwW IWa 500 KW 1 KW a
Puissance 100 MW Plusieurs alo MW 100 MW
Kw
Rendement 55-60% 35-45% 30-45% 50-60% 50-55%
Electrique +75% en 70% en
cogénération cogénération
Applications Spatial Stationnaire, Spatial Transport, Stationnaire, | Stationnaire,
Défense, Cogénération transport, Equipement Transport, | cogénération
Equipement transport Stationnaire, s portable Cogénéra-
s portables Equipement tion,
portable production
décentralisé
Principaux ZEVCO IFC(ONSI) BALLARD SIEMENS MC- SIEMENS
Constructeurs IFC FUII NUEVERA HITACHI POWER WESTIGH-
SIEMENS H-POWER SMART ERC OUSE
AXANE* FUEL CELL SULZER
HELION*
(*constructeurs
Frangais)
Etat du Commercial- | commercialisée Commerciali- Commercia- R&D R&D
marché isée sée lisée exrémentale
R&D R&D

Tab. I.1: Différents types de piles a combustible. [4]
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La figure (Fig.1.5) présente les réactions a 1’anode et a la cathode. Les PAC sont groupées en

fonction du type d’ion qui assure le transfére de charge.

Systéemes Anode Electrolyte Cathode Température

H, + 2(0H) » 2H.0 + 2¢° ‘0- OH"  #=| 140, +H0+2e > 2(0H) 60-80 °C

H, > 2H' +2¢° m H' = 1%0,+2H +2 »HO

G- 220 2

| H;+CO; 5 H,O+CO; + 2¢ =, %0, + CO.+ 28 » CO; D660 2
CO+COj »2C0,+2¢ = CO, " | 20, 2 » L0 600660 °C

Hz"‘G:— 3H20+2e- i ’ ‘ |
CO+0 »CO,+2¢ - O | %0;+2e >0

CH; +40° —» 2H,0 + CO, + 8¢

Fig.L.5: réactions chimiques des différents piles. [5]

L.5 Constitution d’une pile a combustible de type PEM

Une pile a combustible est constituée d’'un empilement de cellules qui forment un ‘stack’.

Ces cellules ¢lémentaires sont constituées de I’ensemble électrode-membrane-¢électrode (EME)

figure (1.6) [6]

Fig.1.6: ‘Stack’ d’une pile a combustible de type PEMFC. [6]
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La figure suivante représente la structure d’une cellule et d’un empilement.

Plague bhipolaire
de distribution
Membrane

Couche de diffusion
avec catalyseur

Plagque de
terminaison

Fig.I.7: Structure d’un empilement des cellules PEMFC (Electro Encyclo). [6]

Cette figure met en évidence trois éléments constitutifs d’une cellule: L’électrolyte (la

membrane dans le cas de la PEMFC), les électrodes (Anode, Cathode) et les plaques. [6]

* Les électrodes

Les ¢€lectrodes sont le siége des reactions chimiques mettant en jeu des réactifs (hydrogéne
ou oxygéne par exemple) qui sont consommes au fur et a mesure qu’ils diffusent dans
I’¢lectrodes, ils ont plusieurs fonctions:

v Supporter le catalyseur finement divisé et permettre son contact avec les gaz.

v' Permettre aux espéces protoniques de se déplacer depuis les sites catalytiques
d'oxydation de 1'hydrogéne vers les sites ou I’oxygeéne est réduit grace a la
présence de polymere ionique.

v' Evacuer les électrons des sites catalytiques anodiques et redistribuer ces

¢lectrons sur les sites catalytiques cathodiques. [6]

* Electrolyte

L'¢lectrolyte en polymere solide est la caractéristique distinctive d'une pile a combustible de
type PEM. L'¢lectrolyte est une fine membrane d'une épaisseur de 50 a 175um. Tous les
¢lectrolytes acides en polymere solide exigent la présence de molécules d'eau pour conduire les
ions d'hydrogene, les ions d'hydrogeéne se déplagant ainsi que des molécules d'eau pendant la
réaction d'échange ionique. Le proportion d'eau par rapport aux ions d'hydrogéne pour obtenir
une conductivité efficace est typiquement dans un rapport de 3 pour 1. Pour cette raison, les gaz
en contact avec une membrane doivent étre saturés en eau pour assurer un fonctionnement

efficace.
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Les membranes doivent étre conductrices pour les protons, isolantes pour les électrons et
imperméables aux gaz. De plus elles doivent avoir une bonne tenue mécanique et étre stables.
L’intégration dans un assemblage membrane-¢lectrodes leur apporte une structure facilitant leur
intégration dans les cellules. Un certain nombre de membranes commerciales sont disponibles

comme le Nafion, produit par Dupont (figure L.8).

Figure 1.8: Membrane DuPont. [7]

En outre, certains fabricants de piles & combustible comme Ballard ont développé leurs

propres membranes. [7]

e C(Catalyseur:
Le catalyseur est un métal utilisé pour accélérer la réaction électrochimique au niveau des
electrodes et aussi pour résister d’une fagon continue la corrosion dans cet environnement

chimique tres acide. C’est pour cela, le catalyseur le plus utilisé est le platine (métal noble). [6]

» Les catalyseurs du coté anode:

Pour les piles de basse et moyenne température, on utilise des métaux précieux: platine Pt,
rhodium Rh, ruthénium Ru ou palladium Pd; ou du Nickel de Raney. Les métaux précieux sont
répartis sur les €lectrodes en charbon actif a trés grande surface spécifique (noir d'acétyléne).
Actuellement on utilise surtout du platine: celui ci est réparti sous forme des particules de faible

taille (2 nm). La réaction de dissociation de I'hydrogene est assez complexe.

Ces ¢lectrodes sont tres sensibles au CO (elles ne supportent pas plus de 100 ppm) et au
soufre, ce qui constitue un vrai probléme si on utilise de I'hydrogéne issu du reformage: on

assiste alors a une diminution de la densité de courant surfacique et donc de la puissance.

10
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De nombreux travaux portent actuellement sur le remplacement du platine jugé trop cher
ou la diminution de la quantité nécessaire: alliages de platine (Pt/Ru, Pt/Mb, Pt/Sn), terres
rares... Pour les piles de haute température, on peut utiliser des métaux moins chers (Fer,

Nickel, Cobalt) et on n'a pas de probléme d'empoisonnement au CO. [6]

» Les catalyseurs du coté cathode:
Pour les piles de basse et moyenne température, on utilisera aussi des métaux précieux et
certains métaux de transition usuels (Chrome, Nickel), ou bien du charbon actif avec de 1'or ou
de l'argent. Pour les piles de haute température, on peut utiliser soit du Nickel fritt¢ ou des

oxydes mixtes. La réaction de I'oxygeéne est aussi assez complexe.

Ces ¢€lectrodes sont assemblées puis collées de part et d'autre de la membrane par pressage a
chaud. L'ensemble ¢électrode membrane électrode (EME) a une épaisseur inférieure au

millimétre. Cet ensemble EME est intégré entre deux plaques bipolaires. [6]
* Plaque bipolaire

Ces plaques sont accolées aux supports d'anode et de cathode. Leurs roles:
v’ Canaliser les gaz venant de I'extérieur,
v Collecter les électrons (le courant),

v' Gérer les flux d'eau.

Fig 1.9: Plaque bipolaire. [6]

Les matériaux des plaques bipolaires doivent donc posséder un niveau de conductivité
¢lectrique suffisant (supérieur a 10 siemens/cm), une impermeéabilité au gaz supérieure a celle de
la membrane échangeuse de protons et une bonne inertie chimique vis-a-vis des fluides présents

dans le cceur de pile (eau, acide, oxygene...).

11
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Les plaques les plus courantes sont réalisées en graphite et les canaux de distribution des gaz
sont obtenus par usinage. Ces plaques, sont disponibles commercialement mais a des prix
trés ¢levés, essentiellement dus a la phase d'usinage, ne permettent pas d'envisager une
utilisation industrielle. Pour réduire ce colt, deux autres types de plaques bipolaires ont été mis
au point.

- Les plaques bipolaires a base de composites organiques. Ces plaques reposent sur
l'utilisation de charges (carbone, graphite...) dispersées dans un matériau thermoplastique
ou thermodurcissable. Ces charges vont donner aux plaques bipolaires la conductivité
¢lectrique nécessaire a la collecte du courant et le liant polymére leur bonne tenue
mécanique nécessaire a l'assemblage des différents éléments. L'intérét majeur réside d'une
part dans le faible colit des matiéres de base et d'autre part dans le fait que les canaux
de distribution peuvent étre obtenus directement par moulage du polymére chargé sur une
empreinte sans phase ultérieure d'usinage.

- Les plaques bipolaires a base de métaux et alliages, et particulierement les aciers
inoxydables. Celles-ci présentent un ensemble de propriétés (tenue mécanique, étanchéité,
conductivité¢ électrique, aptitude a la mise en forme et l'assemblage par des procédés de
production de masse) qui en font des candidates de choix pour la conception et la
réalisation de plaques bipolaires compactes, 1égeres et bon marché. Leur densité supérieure a
celle du graphite impose de les utiliser sous forme de feuilles minces, facilement mises en forme
par emboutissage. Dans ces conditions, 1'évacuation des calories et le contrdle de la température
du module en fonctionnement peuvent étre assurés avec précision par circulation d'un fluide de

refroidissement interne. [6]

I.5.1 L’alimentation des piles en combustible

Les piles fonctionnent essentiellement par ’hydrogéne comme combustible, ou dans certains
cas avec un mélange hydrogéne monoxyde de carbone. L’intégration d’une unité de reformage
dans le systéme, permettrait 1’utilisation d’autres combustibles, tels que le gaz naturel et des
hydrocarbures l€¢gers. L’unité¢ de reformage permet de produire un gaz riche en hydrogéne a
partir d'un composé hydrocarboné (méthanol, éthanol, méthane, essence ....) et d'air et/ou d'eau.
On distingue deux systémes de production de I’hydrogéne au sein d’une pile, soit le reformage
interne pour les piles fonctionnant a haute température, MCFC et SOFC, soit le reformage

externe pour les piles fonctionnant a des basses et moyennes températures, PEMFC et PAFC. [5]

12



Chapitre I: Généralité sur la pile a combustible

Fig.1.10: Schéma des PAC fonctionnant a haute température et a reformage interne de

I’hydrogeéne. [5]

1.6 Systéme pile a combustible embarquée
Le systeme ou générateur PAC se compose donc de la pile et de composants auxiliaires
destinés a la faire fonctionner. La figure ci-dessous fait apparaitre un exemple de schéma relatif

a un systtme PAC embarqué. [8]

Converti -
e —I Charge électnque

statique
H,+H.0 Stack PAC
I Humudificateur I—— = Finiiil et
- 1
Arrivée ou B
fabrication de OHI{_?IESSETLJI
g i + reservoir
I'hydrogéne i
d’air
I Systéme de
recirculation Contréleur
. de pression
Condenseur
Systéme de ] > e .
e Evacuation
Evacuation = refroidissement ou
utilisation thermique

Fig.1.11: Schéma illustrant les différents éléments d’un systeme PaC. [8]
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Les auxiliaires assurent notamment 1’approvisionnement des réactifs, leur conditionnement,
I’évacuation des produits et de la chaleur, la conversion et I’exploitation de I’énergie électrique.
Il est ainsi possible de décomposer le systeme PaC en plusieurs sous-systemes assurant ces
fonctions de base au sein d’un véhicule. [8]

e Le conditionnement entrée-sortie cathode

La PaC peut étre alimentée soit directement en oxygene pur stocké sous pression dans un
réservoir, soit en air. Dans ce cas, 1’air est fourni au moyen d’un compresseur ou d’une
soufflante. Le choix de la pression de fonctionnement a une influence sur le rendement de la
conversion ¢électrochimique, sur le procédé d’humidification des réactifs et sur la
consommation en énergie du compresseur. Un fonctionnement a haute pression permet
d’obtenir de plus fortes densités de puissance pour la pile ; il facilite aussi la gestion hydrique et
thermique. L’utilisation d’une turbine de détente en sortie cathode peut éventuellement
permettre de récupérer une partie de 1’énergie de compression. Un fonctionnement a basse
pression conduit au niveau de la pile a un rendement en tension moins bon et oblige a
augmenter la capacité de I’ensemble humidification / condensation. Par contre, a basse
pression, la consommation du compresseur est réduite. L’air sort de la cathode généralement

saturé d’humidité et en présence d’un flux d’eau liquid. [9]

¢ Le conditionnement entrée-sortie anode

Le combustible utilis¢ au sein de la pile PEM est I’hydrogéne. Il peut étre stocké dans un
réservoir ou bien produit a partir d’un hydrocarbure, généralement du méthanol, au moyen d’un
reformeur. Une alimentation en hydrogéne pur permet 1’optimisation de la quantité d’énergie
embarquée: il est ainsi possible de faire réagir au moins 90 % de I’hydrogene embarqué,
I’hydrogéne non consommé correspondant a des purges. Le circuit hydrogeéne peut intégrer une
boucle de re-circulation (avec pompe). Des humidificateurs et condenseurs peuvent aussi étre
mis en oeuvre. [9]
e Le refroidissement et I’humidification

Dans un générateur PaC, les sources de chaleur sont nombreuses : pertes thermiques de la
réaction é€lectrochimique, échauffement de 1’air lors du travail de compression, échauffement
des organes ¢lectriques tels que les moteurs de pompes et les convertisseurs, chaleur libérée par
les réactions exothermiques liées au processus de reformage. A contrario, des apports de
chaleur sont nécessaires a I’humidification des gaz, aux réactions endothermiques dans le cas

du reformage (vapo-reformage).
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Dans une pile PEM, il n’est guere envisageable d’effectuer des échanges de chaleur entre les
sources et les puits de chaleur : ainsi, la chaleur due a la réaction dans la pile, maintenue a
une température souvent inférieur a 80 °C environ, ne permet-elle pas d’humidifier les
réactifs. Le circuit de refroidissement d’un systeme PaC destiné a une application automobile
est souvent complexe; il peut étre scindé en plusieurs circuits. La stratégie de refroidissement
des stacks est beaucoup discutée et aucune solution universelle n’a encore été trouvée. Bien
que la PaC soit un générateur a haut rendement, I’énergie thermique a évacuer n’est pas

négligeable.

La contribution des flux des gaz a I’évacuation de la chaleur étant trés faible, un systéme
de refroidissement doit dans la plupart des cas étre intégré au stack. Le probleme du
refroidissement de la pile peut cependant étre envisagé en fonction du niveau de puissance.
Pour des piles dont la puissance maximale est environ 1 kW, un refroidissement par air
(convection) peut étre effectué. Pour des piles dont la puissance est supérieure a 1 kW, le
refroidissement est généralement réalisé par un fluide. Nous avons vu qu’il était impératif de
préserver la charge en eau dans la membrane de la pile. Il convient donc souvent
d’humidifier les gaz avant leur entrée dans le stack. [9]

La conversion et I’exploitation de I’énergie électrique

L’¢énergie électrique issue du stack doit en général étre conditionnée (adaptation de la

tension a I’aide d’un convertisseur électronique ¢lévateur) de maniere a pouvoir étre utilisée au

niveau du groupe moto-propulseur. De plus, la supervision du systéme PaC doit étre assurée par

des dispositifs de controle électroniques.

Tous les auxiliaires, s’ils sont indispensables au fonctionnement de la pile, n’en sont pas moins

des consommateurs d’énergie parasitant directement la production de la pile. Ces organes

peuvent représenter jusqu’a 60% en masse et en volume du systéme et une dépense énergétique

de I’ordre de 20%. [9]

1.7 Applications des piles a combustible

On distingue trois types d’applications des piles a combustible (applications portables,

stationnaires et embarquées). [9]

1.7.1 Applications portables

Celles-ci incluent le téléphone mobile d’une puissance moyenne de 1’ordre de 400 mW et

I’ordinateur portable d’une puissance moyenne de 10 W.
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Ces applications connaissent une tres forte croissance et les recherches les plus importantes
sont axées sur l’utilisation d’une pile a combustible chargeant une petite batterie qui assure
mieux I’apport d’énergie lors des pics d’émission. L’autonomie n’est alors limitée que par la
taille du réservoir d’hydrogeéne ou de méthanol. L’utilisateur recharge son portable comme on
recharge un briquet ou un stylo a encre, en quelques secondes et chaque recharge donne 3 a 5
fois plus d’autonomie qu’une batterie actuelle, pour le méme encombrement. La technologie qui
est utilisée est la pile PEM du fait de sa basse température de fonctionnement et de sa
technologie tout solide alimentée soit directement en hydrogéne, soit avec du méthanol. En

terme de colt, la référence est celle de la meilleure batterie actuelle soit environ 0,80 €/ Wh. [9]
1.7.2 Applications stationnaires

Compte tenu des tendances vers la décentralisation de la production d’énergie électrique, ce
secteur intéresse de nombreux industriels. L’activité est centrée sur deux grands domaines
d’applications: la production collective (les puissances sont dans la gamme de 200 kW a
quelques MW) et la production domestique (les puissances sont dans la gamme de 2 a 7 kW).
De nombreux projets et démonstrations existent déja dans le premier domaine. Ils sont
généralement basés autour de la technologie PEMFC méme si d’autres technologies (MCFC,
SOFC) font également 1’objet de tests mais ne sont pas encore au stade d’une
commercialisation. Dans le deuxiéme domaine, plusieurs projets sont également en cours de
réalisation. Des tests sont actuellement réalisés avec plusieurs prototypes en situation réelle. Ces
appareils basés sur une technologie de type PEMFC fournissent [’¢lectricité et la chaleur

(chauffage et eau chaude).

IIs sont alimentés par des combustibles classiques : un reformeur transforme le combustible
hydrocarbure (généralement du gaz naturel) en hydrogéne. Ce sera probablement le premier

marché de masse a étre occupé par la technologie pile a combustible. [9]
1.7.3 Applications embarquées:

Le transport est le domaine d’application a 1’origine du développement de la pile a
combustible vers le début des années 90. Compte tenu de la contrainte de colt, particulieérement
forte dans ce secteur, et de la concurrence de la technologie traditionnelle (moteur thermique), il
faut distinguer deux sous-familles assez différentes suivant qu’il s’agit d’équiper un véhicule

léger ou un véhicule lourd.
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Il est demandé au véhicule 1éger quelque 3000 h de fonctionnement pour une dizaine
d’années de durée de vie alors qu’un véhicule lourd (transport de passagers ou marchandises)

exige une durée de fonctionnement bien plus importante. [9]

1.8 Les rendements de fonctionnement des PAC

En comparaison avec les moteurs a combustion interne et les autres systémes de production
de puissance (turbine a gaze, etc.), les piles a combustible ont un rendement énergétique tres
¢levé. La figure 1.12 présente une comparaison des performances des différents systémes de

production de puissance. [5]

100
an
B0
SOFC! Gas Turbine Hybrid System
s= 70 ___#——
g a0 SRR Advanced Turbine System|
) Fuel Cells sas Turbine Combined Cycle
g S0 | ——
e Gas Turkbine w! Cycle lmpro ents Internal Combustion Engine
‘s 40 ’Lg =5
E ._7_7_”*‘_:‘
21z _%bmes g——
Pl Gas Turbine Simple Cycle
20 e
m
4]
0.1 1 10 100 1000

Power Output, NW

Fig. 1.12: Comparaison de la performance des PAC par rapport aux
autres systémes de production de puissance. [5]
Les PAC (Fuels Cells dans la figure) en général et les piles a électrolyte solide (SOFC) en
particulier, couvrent tous les domaines de production de puissance présentés dans la figure 1.12,
de moins d’'un MW a des centaines de MW. Leurs rendements en électricité varient de 50% a

60% et dépassent 70% pour les SOFC lorsque ce type de piles fonctionne en cycle combing. [5]

1.9 Avantages et inconvénients des piles a combustible de type PEM

On a plusieurs avantages et inconvénients a propos les piles a combustible et ces derniers
dépendent du type de pile elle méme, donc de 1’application envisagée. Nous sommes intéressés

principalement ici a la pile PEM. [5]
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e Les avantages

Les avantages sont:

v' Elles prennent un petit espace.

v" Elles peuvent fonctionner facilement a basse température.

v" Elles ne délivrent pas le son.
v" Elles produisent un trés bon rendement énergétique.

v" Elles ne nécessitent pas beaucoup d'entretien.

e Les inconvénients

Les inconvenient sont:
v' Elles ont besoin d'un gros budget.
v' Elles ne vivent pas pour une grande période.

v" La disponibilité des combustibles de qualité adéquate.

1.10 Conclusion

Dans ce chapitre on s’est intéressé aux piles a combustible et principalement aux piles PEM.

On a abordés I’historique du développement des piles a combustible, leur principe de

fonctionnement.

On a aussi présenté les différentes parties de la constitution d’une pile a combustible, leurs

avantages et inconvénients.
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Chapitre I1: Modélisation et dimensionnement du stack a pile a combustible
I1.1 Introduction:

Dans ce chapitre on s’intéresse a la modélisation statique, et dynamique de la pile a
combustible PEMFC. Ce type de pile retient notre attention pour trois raisons essentielles :
1) Sa température de fonctionnement relativement basse laisse envisager une technologie simplifi¢e
pour assurer un démarrage rapide et une évacuation aisée de la chaleur produite a température
ambiante.
2) Elle est, ensuite, insensible a la présence de CO, dans I’air, contrairement a la filiére alcaline.
3) Enfin elle est de technologie (tout solide) et donc peut a la fois prétendre a des durées de vie
supérieures aux piles a é€lectrolyte liquide (pas de pieces mobiles au sein du convertisseur) ainsi
qu’une industrialisation plus aisée : ceci permet d’envisager un coup prospectif compatible avec le
marché visé, d’autant qu’elle offre une compacité sensiblement supérieure a celle des autres filieres.
C’est pour toutes ces raisons que nous avons choisi d’étudier I’utilisation d’une pile PEMFC dans

notre application.

Dans une pile a membrane échangeuse de protons, le combustible briilé est I’hydrogéne, le
comburant et ’oxygene, en général prélevé de 1’air ambiant, le produit de la réaction chimique étant
I’eau. L'hydrogéne utilisé est soit, stocké dans des bouteilles de gaz comprimé ou dans des hydrures
métalliques, soit produit par reformage a l'eau de différents combustibles: gaz naturel (CHa),

charbon, méthanol, propane....

I1.2 Modélisation de la PEMFC:
Pour les piles a combustible avec un ¢lectrolyte conducteur de protons (PEMFC),
I’hydrogene est oxydé a I’anode et les protons sont transportés a travers la membrane vers la

cathode selon la réaction:

H ———— 2H +2e- (IL.1)

Et a la cathode, I’oxygeéne est réduit selon la réaction:

O2+4e —>2 0" (11.2)
Les électrons circulent par le circuit externe durant ces réactions. Une fois arrivés a la

cathode, les protons se recombinent avec les ions d’oxygene pour former de 1’eau selon la réaction:

H,+ 1/2 O, —H,0 + chaleur + énergie électrique. (I1.3)
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I1.2.1 Modé¢le de tension:

Il existe un grand nombre de modéles quasi statiques pour décrire la réaction chimique
présente dans une cellule de pile a combustible. Dans le cadre de cette étude, le modele d’évolution
de la tension choisi est issu des travaux présentés par Amphlett. [10]

Ce modele est décrit en utilisant la combinaison des lois élémentaires et des modeles
empiriques. Dans le développement des modéeles €lémentaires, les transports de matiére sont pris en
compte via les équations de Maxwell. Les potentiels d’équilibre thermodynamique sont définis en
utilisant I’équation de Nernst. Les surtensions d’activation sont calculées par les équations de Tafel.
[10] La résistance interne est déterminée par les équations de Nernst-Planck. [2] En utilisant la loi

d’Ohm, nous pouvons exprimer la tension de cellule par :

VFC = Enernst = Vact = Vohm = Vconc (H-4)

Les pertes, appelées souvent polarisation, proviennent principalement de trois sources: la
polarisation d’activation (Vact), la polarisation ohmique (Vohm) et de la polarisation de
concentration (Vconc). Ces pertes entrainent, pour une pile de potentiel idéal E, ¢y, une chute de la

tension: Vg = Epemst— pertes. [2]

> Tension de Nernst :
Erems: dite tension réversible : est le potentiel d’équilibre thermodynamique définit en

utilisant I’équation de Nernst.

AG

E,..=—
nerst 2 F

- %(T ~ T + % [In(PH,) + % In(PO,)| (IL5)
Ou:

AG: Est changement d'énergie libre (J/k.mol).

F: est la constante de faraday (96,487 C/K mol).

AS: est le changement d'entropie (J/k.mol).

R: est la constante universelle du gaz (8,3 14 J/K.mol).

Py, Po,: sont respectivement les pressions partielles de hydrogene et I'oxygéne (atm).

T: indique la température de fonctionnement de la pile (K)

Trer: est la température de référence (K)
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En utilisant les valeurs standards de la température et de la pression. L’équation peut étre simplifiée comme

suit :
Epor=1.229 — 0.85.10° (T — 298.15) + 4.31.10°.T [In(PH,) + % In(PO,)| (IL6)

Il faut noter que la température de la membrane et les pressions partielles du gaz varient en
fonction du courant: avec I’augmentation du courant les pressions d’hydrogene et de 1’oxygéne

diminuent, bien que la température augmente.

> Polarisation d’activation (Charge transfert Kinetics) :

La polarisation d’activation est donnée par la relation de Tafel: [10]

V=16 G.T +C3. Tn([CO, ]) +C JIn(Istac) ] (I11.9)

act

Avec:

Lstack  ©St le courant de fonction de la pile, les & représentent les coefficients
paramétriques pour chaque modele de pile. [10]
[Co2] est la concentration de I’oxygene dans I’interface du catalyseur de la cathode donnée par la

relation:

_ Po3
[Co:]= 5,08.106 .e(~498/T) (I1.10)

» Polarisation ohmique :
Les pertes ohmiques sont dues a la résistance que rencontre le flux d’ions en traversant la
membrane et a la résistance que rencontrent les électrons dans les électrodes et le circuit €lectrique.
La membrane et les ¢électrodes obéissant a la loi d'Ohm, on peut exprimer les pertes ohmiques par

I’équation suivante:
Vohm= Istack' (Rm + Rc) (IL11)

Avec Ry est la résistance équivalente de la membrane pour le flux d’ions, elle est calculée

par la relation :

R, = ”%” (IL12)

Ou pwm est la résistivité spécifique de la membrane pour le flux d’électron, 4 est la surface

active de la pile en (cmz), et [ est la largeur de la membrane en (cm). Ik est le courant de fonction

de la pile.

Dans ce travail on a considéré que la membrane est en Nafion. [10.11]
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181,6.

1+0,03(*522k) 40,062 (L)Z(M)(m)”]

303 A A (IL13)
pP= I = :
[w-0,643-3.(-stack) . exp|4,18("=" )|
Avec :
W : Fraction de l'aire ouverte d'une plaque perforée
» Polarisation de concentration (Mass Transport):
La polarisation de concentration est donnée par la relation suivante:
V,on=-B. In (1-——) (I 14)
]max
Avec:

J : la densité de courant (A/cm?)

Jmax : la densité de courant maximale (A/cm?)

B : Désigne la constante électrochimie (V) et donné par la relation suivant. [10]

= (I1.15)

Avec :
R : est la constante universelle des gaz (8.314J/K .mol)
T : est la température (K)
n: Nombre des cellules é1émentaires de la pile

F:Le constant de Faraday (96.487C/K.mol)

\ 4

P cell

A 4

Vcell = ENernst - Vact + Vohm + Vcon

A 4

V cell

Fig.I1.1: modge¢le statique simplifie de la pile & combustible (PEMFC) [10]

Cette loi de tension (12.13) permet de décrire la courbe caractéristique tension/densité de

courant d’une cellule de pile a combustible PEMFC (Fig.11.2).
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Fig.IL.2: Caractéristique Tension/Densité de courant (tension par cellule) [10]

Cette courbe peut étre décomposée en trois zones qui correspondent aux

phénomenes prépondérants en fonction de la valeur de la densité de courant.

#+ La premiere zone représente la surtension d’activation anode et cathode qui est le
phénomene le plus important pour les faibles densités de courant.

4+ La deuxiéme zone caractérise le comportement ohmique de la cellule, c’est la
zone la plus utilisée en fonctionnement car elle est linéaire et elle est valable sur
une forte plage de variation de la densité de courant.

4+ La troisieme zone liée a la polarisation de concentration.

La puissance est définie comme le produit entre le courant et la tension figure

IL.3. Elle permet de décrire la courbe caractéristique densité de Puissance /Densité de

courant (par cellule)
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0.8
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)
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Densité de courant J (A/cmz)
Fig.I1.3: Caractéristique densité de Puissance /Densité de courant
(Tension par cellule) [10]

I1.3 Conclusion:

Dans ce chapitre nous avons présenté¢ un modele de la pile basée sur 1’évolution du

potentiel d’équilibre thermodynamique de Nernst et les différents pertes (activation, ohmique,

concentration), ce modele va étre utilis€ pour tracer la courbe caractéristique de la pile dans le

chapitre suivant.
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Chapitre III : Simulation numérique

I11.1 Introduction :

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

I11.2 Résultats de simulation:
IT1.2.1 Caractéristiques tension-densité de courant et puissance-densité de courant d’une

cellule PEM :

100

75 /
/ 77.vfc [V]

25 E—

Jfc[Alcm?]
Densité de courant

Fig.II1.1 : Caractéristiques tension-densité de courant et puissance-densité de courant d’une

cellule PEM.

La figure III.1 donne la tension et la puissance d’une cellule PEM en fonction de la
densité de courant. Dans la région de la tension d’activation et a des densités de courant non
nulles, il y a ce qu'on appelle une "surtension d'activation" ou une certaine énergie d'activation
doit étre dépassée pour assurer la dissociation de l'oxygene et conduire les molécules
d'hydrogene a diffuser rapidement a travers les pores, dans le catalyseur métallique. Dans la
région de concentration ohmique et selon la loi d'Ohm, la quantité de perte de tension varie
linéairement jusqu’a ce que la densité de courant se rapproche de la densité de courant limite
(la concentration des réactifs a la surface du catalyseur atteint z€ro). Dans ce cas, les pertes de
concentrations deviennent dominantes (les réactifs sont consommés plus rapidement qu'ils

sont fournis).
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numérique

On voit aussi, a partir de ces courbes, qu'a des faibles densités de courant, la tension est

maximum et la puissance est minimum, mais a des fortes densités de co
minimum et la puissance est maximum.

II1.2.2 Rendement d’une cellule PEM :

urant la tension est

Rendement

100 %

Meilleur rendement

50 %
45% |

30% |

0.0 0.5 1.0

Densité de courant

1.3

Jfc[A/em?]

Fig.II1.2 : Rendement d’une cellule PEM.

La figure présente le rendement d’une cellule qui fonctionne a température et pression

constante.

D’apres la figure I11.2, le rendement pratique d'une pile dépend directement de la densité

du courant qui traverse la pile. En général comprise entre 30% et 45%.

I11.2.3 La tension de 25 cellules mises en série est représentée par la figure 111.3

Vit [V]

40

0.5
Densité de courant

1.0 13

Je[Afem?]

Fig.II1.3 : Tension de 25 cellules PEM.
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Chapitre III : Simulation numérique

La figure II1.3 présenté la tension de 25 cellules PEM mises en série, en additionnant des
cellules identiques en série, le courant de la branche reste la méme mais la tension augmente

proportionnellement au nombre de cellules en série.

I11.2.4 Effet de la température sur la caractéristique de la cellule

Vfc[V]
1.240 |,
65 C°
1.000
\) 85C°
\\\ 95C°
0.750
0.600 Jfc[Alcm?]
125.0m 250.0m
Densité de courant

Fig.I11.4 : Effet de la température sur la tension de la cellule avec Pyy=Pp,= 3 atm.

D’apres la figure II1.4, on constate bien que 1’augmentation de la température de la pile
joue un role important sur la tension de cette derniere, ceci est expliqué par la forte
conduction ionique de 1’ensemble (électrodes, €lectrolyte).

I11.2.5 Effet de la pression sur la caractéristique de la cellule

vEc[v]
1.240

1.000

1 Atm
2 Atm
3 atm
4 atm
5 atm

0.667

Jfc[A/Cm?]
1.300

Fig.IIL.5 : Effet de la pression sur la pile a combustible.
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Chapitre III : Simulation numérique

D’apres la figure II1.5, la tension de la cellule augmente avec 1’augmentation de la
pression cela peut s’exprimer par I’augmentation du nombre d’électrons transférés par la
réaction chimique.

La courbe du rendement est semblable de la courbe de tension, lorsque la pression de la

cellule augmente, le rendement de la cellule augmente.

IT1.3 Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté la simulation de la pile et les caractéristiques
tension-densité de courant et puissance-densité de courant d’une cellule PEM, rendement
d’une cellule PEM, la caractéristique tension de 25 cellules mises en série, I’effet de la
température sur la caractéristique de la cellule et I’effet de la pression sur la caractéristique de

la cellule.
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Conclusion Générale et Perspective

Conclusion

Dans ce mémoire nous avons présenté les piles a combustible, leurs différentes
technologies, leurs caractéristiques électriques et chimiques et les différentes pertes. Un
modele de la pile PEM qui prend en considération I’effet de la température et de la pression
sur les caractéristiques de la pile, écrit en Matlab, a ét¢ développé. La simulation sous
I’environnement Matlab a permis d’obtenir un rendement compris entre 30% et 45%. Le

modele sera utilisé pour des applications hybrides ultérieures.
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RESUME

Modélisation d’une Pile a Combustible de type PEM

Mots clés

e Pile a combustible
e PEMFC

e Modélisation

e Simulation

Résumé

La pile a combustible (PAC) est connue depuis longtemps comme un dispositif
¢lectrochimique qui permet de convertir directement 1’énergie chimique en énergie
¢lectrique possédant de trés bons rendements, les recherches sur cette technologie se
développent partout dans le monde de maniére considérable.

Les raisons sont bien connues: la réponse aux contraintes environnementales, aux
problémes posés par la production centralisée d’électricité, la nécessit¢ d’avoir des
alternatives ¢énergétiques (vecteur hydrogeéne) et certaines exigences technologiques
spécifiques telles que les applications spatiale, sous-marines, électroniques portables,
alimentation électrique de sites isolés et de microsystemes.

I1 est certain que nous assisterons dans les prochaines décennies a I’émergence de la filiére
hydrogéne dans notre vie quotidienne comme vecteur €énergétique. Le choix de la technologie
des piles a combustible 8 membrane échangeuse de protons (PEMFC) est implicite vu les
performances intéressantes (un trés bon rendement énergétique, faible poids, robuste,
électrolyte solide, démarrage rapide, peuvent fonctionner a basse température, demandent peu
d'entretien, etc..).

Il est donc important de pousser encore plus loin les efforts de recherche/développement
autour de cette technologie pour pouvoir la maitriser et étendre son application.

Ce travail présente la modélisation d’une piles a combustible PEMFC et la simulation par

le langage de calcul technique MATLAB, afin d’obtenir les caractéristiques de cette pile.
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