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Introduction

La Pile a Combustible : un principe simple poumpuocédé complexe.

2H> + O

La pile a combustible est souvent assimilée a useutce d'énergie propre ». Cette image,
symbolisée ici par un verre d’eau pure, « déchanigue de la production d'énergie, s’oppose a
image négative de moyens classiques de produdliénergie comme les centrales et autres
moteurs thermiques, associés a la pollution de Lk la mer ou des sols.

Certes ce convertisseur transformant une énergimiaqire en énergie électrique, ne rejette
localement aucun déchet nuisible pour I'environnemiglais la simplicité affichée de son principe
cache la complexité de la mise en ceuvre de laioégear voie électrochimique.

Techniguement parlant, une pile a combustible (eglaés fuel cell stack est, comme son nom
lindique, un empilement de cellules électrochingguélémentaires, comprenant chacune une
anode, une cathode, un électrolyte, des conductdecsroniques, des espaces libres permettant
I'accés des réactifs, la sortie des produits atefiwidissement. Cet assemblage ne peut fonctionner
seul : la pile est dépendante de composants awedisassurant les fonctions nécessaires a
'obtention d’'un résultat optimal pour la réactidin effet, cette derniere ne se déroule pas sans
pertes, et la chaleur perdue doit étre évacuégstare. Le rendement est favorisé par une pression
des gaz réactifs supérieure a la pression atmagpkérd’ou la nécessité d’'un conditionnement
préalable a linjection. Ceci n'est qu’'un apercu teites les fonctions a réaliser, qui seront
détaillées plus loin.

L’ensemble « Pile + Auxiliaires » formant un syse&autonome de fourniture d’énergie électrique
utilisable est appelé ici « Groupe électrogene la pi combustible ». Il s’agit d’'un systéme
complexe, dont I'optimisation dépendra avant tat'application visée.

Un des atouts majeurs de cette technologie esivlEasité des applications possibles, allant des
faibles puissances (micro-sources, applicationabbes), jusqu’a plusieurs centaines de kilowatts
(modules a acide phosphorique de Westinghouse einited Technologies Corporation [1] et
modules a membrane électrolyte polymere de 250kVBabard / Alstom).

De la voiture électriqgue du XPé la recherche actuelle d’'un Véhicule Propre enBme.

Au cours du XIX siécle, les véhicules électriques ont connu ures@lie développement alors que
la technologie des autres types de motorisatioét@ihencore a ses balbutiements [2]. Mais a partir
du début du XX siécle, devant les performances réalisées pamtgsurs a combustion interne

(sortie de la Ford T en 1909), ils n'ont plus stésgju’'un intérét sporadique, selon I'importance



prise par des probléemes économiques ou liés aitmmement. Ainsi, ils n'ont jamais réussi a se
faire accepter du public, du fait de leur colt élevde leurs performances meédiocres.

Les chocs pétroliers successifs depuis les ann@est Ta perspective, a plus long terme, d’un
épuisement des ressources en hydrocarbures fostiteglent depuis une vingtaine d’années le
développement de véhicules plus économes, et silppeslimentés par des énergies renouvelables.
Cette contrainte d’'une meilleure utilisation dessmurces énergétiques se double d’'une nécessité de
limiter la pollution et les émissions de gaz a teffee serre. La production en série et la
commercialisation des premiers véhicules électdqaebatterie, notamment par PSA-Peugeot
Citroén des 1995, et la commercialisation de lact@yPrius, premier vehicule hybride produit en
série, ont montré l'intérét que portent les coraiurs & 'amélioration des chaines de traétion

L'utilisation de groupes électrogénes a pile a castible s’inscrit dans cette dualité : propre et
économe. Les progrés réalisés en terme de puissaassique et le rendement des piles a
combustible a membrane échangeuse de protons yaceoanglais : PEMFC) sont tels qu’'une

application a I'automobile pourrait conduire a dehicules propres et économes (VPE) pouvant
rivaliser en performances et colt avec les véhscattuels.

La faisabilité technique est aujourd’hui démontp@e un certain nombre de véhicules prototypes.
L’émergence dans l'automobile de ce type de géeeérad’énergie passe maintenant par une
diminution des colts, et aussi par une adaptaties gderformances énergétiques et des
fonctionnalités aux besoins d’'une chaine de tractitile dépend également des progres effectués
par d’autres modes de conversion d’énergie, caélécule a pile a combustible est une alternative
parmi d’autres pour le développement de VPEs.

La nécessité d’'une vision globale : 'Analyse d&&eur.

L’optimisation du véhicule ne peut s’obtenir du lsprototypage. Plus exhaustive, moins colteuse
et plus rapide, la simulation apporte des infororatiessentielles pour mener a bien ce travail. Mais
'ensemble des études expérimentales et théoridoiss’inscrire dans un processus plus large :
I'analyse de la valeuwtu véhicule propre et économe. L'optimisationalelaine de traction, toutes
solutions techniques confondues, ne peut restati$@e sur un aspect technique particulier comme
'obtention d’'un rendement ou d'une compacité opfien C'est la réalisation d'un véhicule
vendablerépondant a ubesoinprécis et bien identifié qui est I'objectif findé cette optimisation.

Ainsi, avant de se lancer dans une analyse paéieulgu’elle soit techniqgue ou économique, il est
indispensable de replacer celle-ci dans son caghmérgl. En I'occurrence, le véhicule doit étre ici
étudié d’'un point de vue fonctionnel (identificaticdu besoin, fonctions a remplir pour y
répondre...), afin de pouvoir définir de maniére E@da frontiére de quelques grands composants
qui peuvent étre étudiés séparément, comme le grélgctrogene a pile a combustible. Un
véhicule est un systéme constitué de sous-syst@muiegeuvent eux-mémes étre décomposeés selon
un processus hiérarchiqgue qui aboutit a liderdifitn de sous-systemes élémentaires qui
interagissent entre eux et avec I'extérieur. Lexfions réalisées par le systéme global — le védicu
— sont en fait assurées par ses sous-systemessquelles sont réparties ces fonctions.

L’'analyse des interactions entre sous-systemesllgs’ soient fonctionnelles ou énergétiques,
amene a replacer ceux-ci dans leur contexte. Aatgigque €lément peut étre étudié séparément,
connaissant ses interfaces avec son environnen@mntraisonnement appliqué a une étude
éenergétique aboutit au développement d'un modéleteule ou de groupe électrogene dont seule
I'architecture générale est figée, basée sur lmide des sous-systemes et de leurs interactions.

! Chaine de traction : ensemble des composantsiparit a la transmission de la puissance, de teestu réservoir de
carburant aux roues du véhicule. Ex : moteur thgumi+ embrayage + bofite de vitesse.
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Les modeles de sous-systemes peuvent étre modifié®me remplacés sans qu’une réécriture
globale du modeéle soit nécessaire. De plus, |& giiscompte des interactions entre composants est
la base de la modélisation dynamique, ou le corepwht de chaque sous-systéeme influe sur celui
de ses interactets

La modélisation dynamique des phénomenes thermigydsauligues et électriques dans une pile a
combustible destinée a I'application automobile :

Le début de cette thése est consacré a la décdiopdsinctionnelle et énergétique du véhicule en
sous-systemes. Celle-ci est mise en parallele amneétat de l'art, allant du véhicule propre et
econome en général pendant la premiere partie 'audqupile a combustible au cours de la
deuxiéme.

Ceci introduit la modélisation de la pile, dontdentexte général est présenté dans une troisieme
partie. Les modeles de pile classiques, souveriténa une description d’une cellule élémentaire
en régime permanent, ne peuvent fournir seuls dée précise de ce que sera le comportement
d’un véhicule a pile & combustible. En revanche nmlontrent que le rendement de la pile dépend
fortement des parametres de fonctionnement, quelssrnempeératures, pressions, concentrations
en especes réactives ou inertes. La modélisatiaptéel au contexte du véhicule est nécessairement
dynamique, et doit trouver un juste équilibre emtee part une description fine des phénomenes
au niveau de la cellule, qui suppose une complé&téece, et d’autre part une prise en compte des
interactions entre tous les composants du systeengui implique la modélisation de nombreux
sous-systemes. Ainsi, le groupe électrogene dombldélisation reste plus grossiére est décrit dans
un quatrieme chapitre.

Le modéle de pile présenté dans une cinquiemeeptdite les bilans de masse et d'énergie
meécanique, thermique et électrique en régime ti@nsi Les phénomeénes étudiés étant fonctions
de l'architecture interne de la pile, le modélag@aatapté a un type de pile particulier, fabrigag p
I'entreprise italienne Nuvera Fuel Cell Europe @x-Nora). Sa particularité est 'utilisation d’'une
mousse métalligue comme distributeur de gaz e¢cteilir de courant a la place des canaux utilisés
habituellement, et I'utilisation d’'un mode de reflissement par injection directe d’eau dans la pile

Une étude expérimentale d’'une pile a combustibleadgype est présentée dans la sixieme partie.
Cette pile, d'une puissance électrique nominal&lkdl a été testée pendant plusieurs mois a l'aide
d'un banc d'essai concu et réalisé par le CEA-GoenolLa particularité de ce dernier est le
contrle et la mesure précise d'un grand nombraeda®ées d’entrée et de sortie de la pile
(températures, pressions, débits), indispensabesalidation du modele de pile.

Le modeéle final obtenu est présenté dans une septgartie. Quelques exemples de simulation
illustrent I'intérét de ce travail de modélisatidans la recherche d’un fonctionnement optimal du
systeme complet. Ce modele, qui est amené a éeygheert s’'avérer utile aussi bien pour la
conception ou le choix des composants du systersepqur la détermination des stratégies de
contr6le du fonctionnement du groupe électrogéne.

! Interacteur : systéme physique interagissant kevegjet considéré.

11



12



Chapitre | - Contexte général de I'étude

Table des Matieres

-1 INTRODUCTION A L' ANALYSE DE LA VALEUR DU VEHICULE PROPRE ET ECONOME..........ccvuv..... 14
I-1.1 [DL=] T a1 iTo ol e (U1 oT=TY o] o B TP TUPR 14
I-1.1.1 Les problémes posés par les véhicules a moteumliggiion interne............cccccvvvvvvveeeeecmeee.. 14
I-1.1.2 Des législations de plus en plus CONrAIGNANTES..........uuevieeiiiiiiiiiee e e e seiree e e siraeee e e 15
1-1.2 Analyse fonctionnelle et énergétique du véhicyddeda combustible ............ccccveeiiiiiicccccc e, 16
I-1.2.1 Diagramme de contexte du SYStEME « VENICUIE Mummmmreeerrriieeieeeiiiiiiiiiiciiiiieere e e e e 17
-1.2.2 Décomposition canonique du VENICUIE.........ccccceuiriiiiiiiiiiiee e 18
-1.2.3 Décomposition du systeme phySiQUE VENICUIE . eceeiviiiieiiiiiiiee e 18
1-1.3 Cahier des charges général du Véhicule Propre @nBme............coccueeeiiiieeiiieee e 19

-2 LES DIFFERENTES VOIES DE RECHERCHE DE MOTORISATIONS PLUSIPRES ET PLUS ECONOMEX)

1-2.1 La recherche de nouvelles formes d’énergie emb@qUE................cooveeinrviiiiiiieesicmr e e 21
I O R 1 o T=T o (== 1=t T [T SRR SRRP 21
[-2.1.2  Nouveaux COMDUSHIDIES ..........cuiiiiiiii e 21

1-2.2 L’hybridation du moteur therMIQUE ............ieeeeeiiiiiiiieeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e 22
-2.2.1 Stockage réversible SOUS fOrme ElECIHQUE ..uerrcmeriiiieeiiiiiiii et 22
| -2.2.2 Stockage réversible soUuS fOrme MECANIGUE .. .o e ceeneverrnriiniiriieerrreraeeaeeessesassasnreerenneeeeeee 22

1-2.3 L’augmentation du rendement du CONVErtISSEUr A'GIBEN.............ccivvrirreeeiiiiieereeessieeeessiireeeaeaens 23
-2.3.1 Energie chimique — éNergi€ MECANIQUE .......cceeereeerrrrrrreereeeeeeesiasinaasnnenrerrrerreeraeeeeeeseessnnannn 23
| -2.3.2 Energie électrique — €Nergie MECANIGQUE .....cceeeeeeiiurrireeeeiiiiireeeeesiiieeeeeesssireeessanseaeeeesessssenees 23
| -2.3.3 Energie chimique — énergie ElECHQUE ........ccoeeriiiii i e e e 24

-3 LA PILE A COMBUSTIBLE : UNE OPTION POUR LE VEHICULE PROPRE ET ECONOME.........c.......... 24

1-3.1 Retour a la décomposition fONCHONNEIIE ... .couieiiie e 24
I-3.1.1 Décomposition de la chaine de traction a pile atible.............ccccvvvveveiiieiiiiiiiiie e, 24
| -3.1.2 Décomposition fonctionnelle du systeme Groupe Ebgene a Pile a Combustible (GEPAC) .... 25

I-3.2 La pile @ combustible, COBUT AU SYSIEIME .....ccuiiecciiie et 26
[-3.2.1 Les differents types A€ PIIES ......icuuvviiiiemmmemreeee et ettt e e e s sttt e e s st e e e e s ssare e e e e s asseaeeaesannnaeeees 26
I-3.2.2 Principe de la pile & cOmMbBUSHIBIE...........mmeeei 28
|-3.2.3 Pile a combustible, groupe électrogéne, chainead@idn électrique ...............ccceeevvves ... 31

1-3.3 Les démonstrateurs de véhicule a pile @ combustible............ccccceeiiiiiiiiie e 33

I-3.4 Etat actuel publié des caractéristiques de CESOIBBS ..............ccceeiiiiiiieeeeiiiree e e eee e e e e 35
I-3.4.1 Fonction performances et CONSOMMALION...... oot e e 36
[-3.4.2 Fonction confort d'UtIlISALION ............viiiieeee e 36
G I B B o aTox 110 g I = Lo 111 = PP PPOUPPPRR
| -3.4.4 Fonction sécurité passive
R N I o] o1 {0 I oo 10 | PP PUPPPRPTRR
| -3.4.6 Fonction respect de '€NVIFONNEMENT ......... oo e it e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeees 39
[-3.4.7 Rendement de CeS VENICUIES........cociiiiiieeeeeie et 39
| -3.4.8 L’hybridation : un moyen de répondre aux spécifara du groupe électrogéene.................... 39..

-4 000 (o] U] [0 ] TR PP PP 41

13



Cette étude s’inscrit dans le contexte des méthdaemlyse de la valeur. L'objectif d’'une telle
analyse est I'optimisation de Valeur d’'un produit répondant a un besoin en satisfaigantertain
niveau dequalité. Ces deux notions sont définies comme suit :

_ Satisfactbondu besoin e Satisfactonréalisée
Valeur= R : Qualité=—— - —.
Codi Satisfaclonmaximaledu besoit

Le point de départ de cette démarche est dondikaittén précise du besoin (Figure I-1).

La suite de l'analyse sera limitée ici a un aspechnique particulier. En effet, c’est le véhicule
complet qui doit étre optimisé, la pile a combustibtant une solution technique parmi d’autres.
L’objectif final demande une étude approfondie absgn des aspects techniques qu’économiques
du probléme posé.

_______________________________________________________________________________________________________________________

ANALYSE DE LA VALEUR

| DEFINITION DU BESOIN "VEHICULE" |

1 Y
| ANALYSE FONCTIONNELLE DU VEHICULE |

Y
RECHERCHE DE SOLUTIONS
DECOMPOSITION ORGANIQUE, REPRESENTATIONS DU SYSTEME

Y N NN
Analyse | | Analyse | | Analyse
Y Y v

OPTIMISATION ET EVALUATION DES SOLUTIONS

_______________________________________________________________________________________________________________________

Figure I-1 : Démarche d'analyse de la valeur d'un ghicule

| -1 Introduction a I'analyse de la valeur du véhi  cule propre et économe

l-1.1 Définition du besoin

L’origine du besoin d’'un nouveau type de véhiculesgropre et plus économe est la dégradation

de la qualité de I'air provoquée par les émissides véhicules actuels. Leur diminution peut étre

initiée par une réduction de la circulation autoifeodue a un changement des comportements des
usagers, mais ce sont surtout les contraintesdsfigaeles Iégislations mises en place dans le monde
entier qui obligent les constructeurs a recherdraartres solutions.

| - 1.1.1 Les problémes poseés par les véhicules a moteur a combustion interne

Les défauts majeurs des véhicules commercialisig®limment et fonctionnant a I'essence ou au
gazole sont les nuisances qu’ils causent a I'honetn@ I'environnement (émissions, bruit) et
l'utilisation d’un combustible fossile, dont lessedurces sont limitées.

L’automobile est devenue I'une des principales seside dégradation de la qualité de l'air dans les
pays développés ou en voie de développement eyt dans les villes (Figure I-2). En France

comme dans la plupart des pays industrialisésydpgndérance de cette source d’émissions est
accentuée par la diminution des émissions dessasingrces de polluants, que sont les industries et
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le chauffage des habitations : les industries anttéyles abords des villes et filtrent mieux leurs
rejets, et le gaz naturel est a présent plus éfilaur le chauffage que le fuel [3].

100% -

90% -

80% 4

70% -
} solvants et utilisation d’autres produits

\EI autres

O résidentiel & tertiaire

60% 4
50% 4

40% 4

/I transports

combustion dans l'industrie, procédés
industriels, raffinage, production d'énergie

30% 4

20% +

10% -

0% T T T !
Dioxyde de Soufre Dioxyde de Carbone Oxydes d'Azote Composés Organiques
Volatiles non
Méthaniques

Figure I-2 : Sources d’émission de quelques polluésmatmosphériques [3]

Le parc automobile mondial est estimé a environ miillons de véhicules. Le nombre de voitures
particulieres rapporté au nombre d’habitants indique I'on trouve en moyenne une voiture pour
deux ou trois personnes aux Etats-Unis, en Eurbpea dapon. Elle constitue le principal mode de
déplacement de la grande majorité de la populatigns de 80% en Europe et aux Etats-Unis.
Ainsi, il semble que les mesures les plus promségyour tenter de réduire les émissions a court
terme reposent sur des changements comportemedisiusagers et un développement des
transports en commun [4]. A moyen et long termecompte sur I'amélioration des véhicules et
des carburants utilisés pour poursuivre cette témhijcet des programmes contraignants ont éte
engagés dans le monde entier pour obliger lesmmbstirs a aller dans ce sens.

| - 1.1.2 Des législations de plus en plus contraignantes

Depuis 1990 des réglementations draconiennes eermatémissions polluantes sur les véhicules
sont proposées, I'une des plus séveres étantdmellétat de Californie [2]. La principale mesum d
ce programme prévoyait que pour 1998, 2% des vigsiquour particuliers et petits utilitaires mis
en vente en Californie par les grands constructseraient a émissions nulles (ZEV “Zero
Emission Vehicles”), ce pourcentage devant passerea 2001 et & 10 en 2003. Des pénalités
seront appliquées aux grands constructeurs auttesahii ne respecteront pas cette norme [5].

Ceci a poussé les constructeurs américains a gevisarieusement la production commerciale de
Véhicules Propres et Economes (VPE). lls ont foemd& 993 une alliance [6] nommée Partnership
for a New Generation of Vehicles (PNGV) qui inctigs laboratoires nationaux, des universités, et
des industriels comme Daimler-Chrysler, Ford et&tainMotors.
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Le programme PNGV prévoit un effort de recherchdételoppement dans chacun des domaines
pouvant conduire a la conception d’'un VPE dontdeactéristique principale serait une autonomie
de 80 mpg (miles per gallon) soit environ 3 litpesur 100 km. Les différentes voies suivies sont
principalement I'amélioration des moteurs thermguet leur hybridation, ainsi que le
développement de la propulsion électrique [6].

De son c6té, la Communauté Européenne finance megammes de recherche impliquant des
universités, des laboratoires et des industriels gays membres (programmes JOULE et
THERMIE). La réglementation prévoit une réductiorogressive des émissions tolérées des
véhicules pour particuliers depuis 1993 (norme EWHRQ), avec de nouvelles diminutions des
limites en 1996, 2000 et 2005 (respectivement EURERIRO3 et EURO4 [8]). En ce qui concerne
le CO, les premiéres normes imposant une limite a séssémns fixent le taux a 140 g/km en 2008
et 120 g/km en 2012 [9] [10]. Ces chiffres sont oegyennes sur les nouveaux véhicules vendus.

Enfin, le gouvernement et les constructeurs japosaitéressent également de prés aux nouvelles
technologies applicables a I'automobile, et degmmes d’introduction des VPE sont mis en
place depuis le début des années 90. En 1991ettubambitieux du Third Electric Vehicle Market
Expansion Program était la mise en circulation @@ @00 véhicules électriques a I’horizon 2000
[11]. Le gouvernement japonais soutient la recherde nouveaux systemes de production
d’énergie. Par exemple, le programme WENET (Wonherigy NETwork) lancé en 1993 associe
des industriels et des universités pour le déveommt d’'une production d’énergie organisée
autour d’'un nouveau carburant : 'hydrogene [12].

1-1.2 Analyse fonctionnelle et énergétique du véh icule a pile a combustible

Un véhicule est usystemalestiné a réaliser certaines fonctions sur soir@mement. L'analyse
énergétique de ce systeme est basée sur son afadgiennelle, qui constitue un pilier commun a
toutes les analyses faites dans le cadre de I'spalg la valeur. L’'objet de ce travail étant Iaipar
énergétique, I'analyse fonctionnelle présentées&icantonne a cet aspect particulier. Mais la
décomposition est la méme quel que soit 'aspegsidéré, et le cahier des charges présenté plus
loin est tiré de cette décomposition.

Un systeme est défini comme un groupement d’objesériels et immatériels, isolable par la
pensée, réalisant une fonction spécifique sur soriranement, nommeée sortie, a partir de
sollicitations issues de ce dernier, nommeées esffiéigure 1-3). Celles-ci peuvent étre matérielles
(flux d’énergie, de matiere) ou immatérielles (coamuie, mesure, perturbations).

ENVIRONNEMENT :: > :: > ENVIRONNEMENT
DU SYSTEME Entrée SYSTEME Sortie: DU SYSTEME

Figure 1-3 : La notion de systeme

Faire I'analyse d'un systéeme, c’est le décomposepaties élémentaires. La décomposition est
généralement hiérarchique : le systeme est décempé&ous-systemes, eux-mémes contenant
d’'autres sous-systémes, etc.

L’'objectif de Il'analyse est la fourniture d'un sch& du systeme précisant ses limites, ses
interacteurs et leurs liens matériels et immatgaekc celui-ci.

Par définition, un interacteur est un objet physigmtretenant un lien de type informationnel ou
énergétique avec le systéeme étudié. Les lienssatidimatisés selon la convention suivante :

- lien épais = lien énergétique (flux de puissanice, de matiere).
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- lien fin = lien informationnel (commande, mesure).

| - 1.2.1 Diagramme de contexte du systéme « véhicule »

Le cadre général de l'analyse est le véhicule a ailcombustible. Celui-ci interagit avec son
environnement, ce qui aura certaines répercussiang comportement de ses sous-systemes.
Sur la Figure I-4 sont représentés le véhiculegisteracteurs.

Les interactions apparaissant sur cette figureeg@uveront plus loin, au fur et a mesure de la
décomposition du véhicule.

Afin de mieux préciser la notion d’interacteur, xedu véhicule sont présentés ici en détail. Les
guatre principaux sont les suivants :

a) Le pilote

Il recoit les informations émanant du véhicule @t transmet les ordres correspondant a une
conduite adaptée aux conditions extérieures. Late@h lui-méme certaines interactions de nature
informationnelles avec les autres interacteurs éhicule (exemple : analyse du profil de la route,

réponse a donner a un changement de condition ro#igmue, etc.). La prise en compte de ces
liens n’est utile que pour une modélisation globdlen véhicule. Dans le cadre de l'analyse

énergétique, une commande simplifiée de la papildte est suffisante.

ENVIRONNEMENT
EXTERIEUR

PILOTE

AIR

EXTERIEUR ROUTE
(EFFORTS)

Figure I-4 : Diagramme de contexte du véhicule

b) L'air extérieur

Il est considéré uniquement au sens des efforiit @xerce sur la caisse du véhicule, qui ont une
répercussion sur la puissance a fournir pour leladément. Le lien représenté est un lien
meécanique. Les autres interactions possibles digie et le véhicule sont regroupées dans
« 'environnement extérieur ».

c) Laroute

Elle exerce également des efforts sur le véhidigda (nécanique), qui ont trois origines :
- les variations d’énergie potentielle dues au pubdilla route, un changement de pente induit
une variation de la puissance a fournir pour mainie véhicule a vitesse constante,
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- I'énergie dissipée par le frottement des rouedesgpl qui doit étre vaincue pour assurer le
déplacement,

- les vibrations diverses issues des imperfectionges@tement qui sont absorbées par le
véhicule, ce qui peut avoir des conséquences gontgionnement de la chaine de traction,
selon sa sensibilité aux vibrations et les moyeissem ceuvre pour les amortir.

Dans un premier temps, seuls les deux premiersstyfedfort seront pris en compte. En effet,
l'influence de vibrations sur la réponse énergéidwn groupe électrogene a pile a combustible est
encore trés mal connue. Mais dans le cadre d'umdyss compléte intégrée a une démarche
d’analyse de la valeur, ce point devra nécessaireétee pris en compte.

d) L’environnement extérieur.

Il est pris cette fois au sens de ses propriétésigph-chimiques : température, pression, taux
d’hygromeétrie... Les liens représentés sont doneatiere thermohydraulique.

| - 1.2.2 Décomposition canonique du véhicule

La premiere décomposition (dite « canonique ») €hicule consiste a séparer les parties matérielle
et immatérielle du systeme (cf. Figure I-5). Latigamatérielle comprend le systéme physique
opérant, la partie immatérielle comprend le systémee décision et dinformation (contréle
commande). Le superviseur recoit les informatiaiasigmises par le pilote et les capteurs, et
transmet aux actionneurs les ordres susceptiblsatdgaire la commande du pilote.

ATMOSPHERE EXTERIEURE

VISEUR

| c
I A
COMMANDE:! P CONTROLE
PILOTE TA”| SUPER- E »PILOTE
U
R
S

Y
wWICMZZO——40>

N/ N/
AIR
EXTERIEUR ROUTE

Figure I-5 : Décomposition canonique du véhicule

Remarque sur la Figure |:3es actionneurs et les capteurs, qui font paisysteme physique, ont
été matérialisés sur cette figure en dehors de-celpour clarifier les liens entre les parties
matérielle et immatérielle.

| - 1.2.3 Décomposition du systéme physique véhicule

La Figure 1-6 représente une décomposition du Bystphysique du veéhicule. Les interactions
identifiées lors de I'étape précédente se retroueereplacent le systéme dans son contexte :
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- L’environnement extérieur échange de I'énergie deexysteme. Cet échange a été détaillé
en trois liaisons, nommeées respectivemeAir aspiration Echappements Air
refroidissement

- Les efforts liés a la résistance de I'dtfforts aérg correspondent au systere extérieur
(voir diagramme de contexte).

- Les efforts appliqués sur la route (systeReute sur le diagramme de contexte) se
retrouvent également.

- Enfin, les liaisons informationnelles sont dét&#iépour chacun des sous-systemes. Elles
émanent généralement du superviseur, sauf excgettancommande de direction).

Cette analyse étant tournée vers la pile a contbdesia décomposition s’oriente a chaque étape
vers le sous-systeme contenant le groupe électeodi&tape suivante concerne donc la chaine de
traction, représentée par un bloc coloré.

Contréle-commande EFFORTS AERO

Chaine %e Traction ﬁ

Suspension
AIR chaine de tracti )% )| CAISSE
Stockage ‘ ‘
CARBURANT
Echappements > Controle-
' Liaisons ‘—f Comman_de
Air IAUXILIAIRES| | Auxiliaires| | SYSTEME ausol | i S_Uspfns'on
. : | irection
Refroidissement REFROIDIS- de, vie du DE i
5 SEMENT véhicule FREINAGE !
Controéle- EFFORTS ROUTE
Commande
Frein

Figure 1-6 : Décomposition du systéme physique vétile

A ce stade de la décomposition, aucun choix teclyigplie n'a encore été nécessaire. Les sous-
systemes délimités correspondent toujours a destiémis, qui parfois peuvent étre reliées
directement a des composants. Chacune de cesdiosigieut en général étre assurée de plusieurs
manieres différentes. La chaine de traction, eticodier, regroupe I'ensemble des composants
nécessaires a la conversion de I'énergie conteans lé combustible stocké en énergie mécanique
de déplacement du véhicule. Elle peut contenir wtear thermique, un moteur électrique, une
batterie, une pile a combustible... Sa fonction résh pas pour autant modifiée. Une étude des
différentes possibilités pour parvenir a un véehacptopre et économe va permettre de placer le
véhicule a pile a combustible dans cette recherche.

1-1.3 Cahier des charges général du Véhicule Prop re et Econome

Pour étre acceptées par le marche, les motorisafiotures doivent avoir des performances
comparables a celles des véhicules a moteur a imbuinterne actuels, pour des codts
équivalents.
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Suite a I'analyse fonctionnelle réaliseée dans treae la décomposition hiérarchique, les fonctions
que doit assurer le VPE sont les suivantes [13] (d€uls sont pris en compte ici les criteres ayant
un lien avec la présence d’'un groupe électroggmike @ combustible) :

Tableau I-1 : Cahier des charges fonctionnel du VPE

Fonction Critéres fixés
Performances et Démarrage (en x secondes),
Consommation: Accélérations (de x a y km/h en z secondes),

Vitesses stables sur le plat et en cote,
Autonomie comparable a celle des véhicules actuels,
Minimisation des pertes au repos.

Confort d’utilisation : Habitabilité (volume intérieur, accessibilite...),
Niveau sonore, vibrations,
Conduite simple,
Facilité d’entretien,
Recharge en énergie simple et rapide,
Possibilité d'implantation d’équipements de confest : direction assistée,
climatisation).

Sécurité passive : Réservoir de combustible sar (au repos, au coutaitilésation, au cours
du remplissage),

Sécurité liee a I'hydrogene : jonctions soudéeededadéurs de fuites,
ventilation efficace,

Comportement du systéme en cas d’accident.

Fiabilité Tolérance aux contraintes liées a I'environnemes : ( températures
extrémes).
Longévité.
Codt : ‘ Codt global (achat + utilisation) équivalent a celes véhicules actuels,
Respect de Emissions faibles,
'environnement : Pollution limitée lors de la production et posstbilde recyclage.

L’une des principales caractéristiques du VPE réagfh pas explicitement dans ce tableau, mais est
sous-entendue par plusieurs criteres a satisfl@reendement énergétique global du véhicule.

| - 2 Les différentes voies de recherche de motoris  ations plus propres et
plus économes

Rendre les véhicules plus propres et plus écongrees étre envisage de plusieurs maniéeres, en
considérant soit des adaptations et des améliamtie I'existant, soit des ruptures technologiques
(Figure I-7).
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Figure I-7 : Différentes approches pour le véhicul@ropre et économe [15].

1-2.1 La recherche de nouvelles formes d’énergie = embarquée

| - 2.1.1 Energie électrique

Un véhicule électrique “pur” n'est a l'origine d'aune émission au cours de son fonctionnement.
En revanche, il s'agit d'une énergie secondairesatproduction a partir d’énergie primaire

(combustibles fossiles, énergie nucléaire, énermgasuvelables...) doit étre prise en compte en
terme d’émissions, de rendement et de colt. Mavgtliement du véhicule électrique pur est surtout
freiné par le co(t et I'énergie spécifique des dyas qui empéchent pour l'instant ce type de
stockage d’énergie de conduire a des véhiculesndgm au cahier des charges du VPE pour

particulier.

| - 2.1.2 Nouveaux combustibles

Dans le but de réduire les émissions, il est ptessitutiliser de I'hydrogéne pur ou mélangé a un
autre combustible comme carburant d’'un moteur titpren[16]. Les performances pourraient étre
supérieures a celles d’'un moteur & essence sineeption est revue en fonction des contraintes
lites a I'hydrogene. En effet, sa haute inflamnigbilet sa faible densité imposent un
redimensionnement complet car il faut éviter leémdmeénes de pré-allumage, de retour de flamme
et de cliquet. En revanche, il est possible dsgiliun mélange plus pauvre, la température plus
basse diminuant la formation de NQAinsi, des véhicules a hydrogéne sont expérinseptd
Toyota, Fiat, Volvo, Renault, BMW, Daimler Benz, k.

D’autres carburants sont déja utilisés, comme lé @GR le gaz naturel. Pour ce dernier il est
possible d’'ajouter une faible part d’hydrogéne (1% volume) pour diminuer encore les
émissions.
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Enfin, ces nouveaux carburants (hydrogene, méthauwit susceptibles d’étre produits a partir
d’énergies renouvelables (biomasse), plus facilémeea I'essence ou le diesel.

|-2.2 L’hybridation du moteur thermique

L’hybridation d’'une chaine de traction consiste ssogier deux sources d’énergies dans la
production de la puissance mécanique nécessairerapulsion du véhicule. La seconde source est
réversible et généralement électrique ou parfoisam@ue. L’hybridation améliore le rendement de

la chaine de traction par la récupération de I'gieede freinage et la possibilité pour la source

principale de fonctionner a un régime ou son reretgrast optimal.

| - 2.2.1 Stockage réversible sous forme électrique

Pour les chaines de traction incluant un stockd@eedgie sous forme électrique, le moteur
nécessaire a la conversion “électriquemeécanique” est souvent capable d’assurer égalelaent
conversion “mécanique électrique”. Ceci permet alors la récupératiomnd’ypartie de I'énergie
mécanique de décélération.

a) Batteries

Plusieurs types de batteries connaissent un dgwehognt important en vue de leur application
dans des véhicules électriques ou hybrides. Lemipre véhicules électriques utilisaient des
batteries au plomb, puis au Ni/Cd. Aujourd’hui, tesivelles générations de batterie, de puissance
et de capacité supérieures (2 a 3 fois celle déerles au plomb [17]) sont du type Ni/MH,
Na/NiCl, Li/lon, etc. (Tableau I-2). De nombreuxoplémes sont encore a résoudre, comme par
exemple la présence de cobalt, trop cher, dansiiest batteries au lithium, ou des risques
d’'incendie et d’explosion [18]. D’autres contraimtpeuvent pénaliser certaines batteries comme
celles du type Na/NiCl, dont la gestion thermigaeamplexe (fonctionnement & 300°C).

Tableau I-2 : Comparaison des performances de quealgs batteries [17] [18] [19]
Pb/acide  Ni/Cd Ni/MH Na/NiCl Li/ion

Densité d'énergie massique Wh/k|  35-40 40-50 60-80 >80 110-125
Puissance spécifique = + 4 ++ ++
Longévité (nombre de cycles) ‘ - + + + ?
Arrét prolongé - + + — 2

b) Supercapacités

Elles ont une longévité tres supérieure a cellebagteries (plus de 100.000 cycles), une puissance
spécifique élevée (5 a 10 kW/kg), mais une capagtstockage faible (actuellement : 5 Wh/kg [6],
objectif : 15 Wh/kg [20]). Elles sont capables ieter la totalité de leur énergie pendant un temps
trés court, et conviennent donc bien dans le caseddemande de puissance en pic. Cette faculté
les rend complémentaires aux batteries [20].

| - 2.2.2 Stockage réversible sous forme mécanique

Il est également possible de stocker I'énergie @éeelération sous forme mécanique. En effet, le
développement de nouveaux matériaux compositesgberia technologie des volants d’inertie de
progresser pour stocker de plus en plus d’énetgpieexemple d’application de cette technologie
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sur un véhicule thermique hybride présente unegimepécifigue du méme ordre que celle des
supercapacités actuelles (exemple : 80 Wh poug48X).

-2.3 L’augmentation du rendement du convertisseu  r d’énergie

La sensibilité de quelques facteurs influant suetelement global d’'un véhicule est présentée dans
le Tableau I-3, et montre bien 'importance d’'uqimisation de rendement du moteur.

Remarque la diminution de la masse du veéhicule par Igdéiénent de la carrosserie est aussi une
voie de recherche. Elle n’est certes pas a négligaais la masse de la carrosserie d’'un véhicule
représente a peine le tiers de sa masse totalevuAde la sensibilité de ce paramétre sur le
rendement du véhicule, ce point semble finalementimportant.

Tableau I-3 : Sensibilité de quelques parametres fluant sur le rendement d’un véhicule [22].

Unité Valeur type  Sensibilité %

Masse \ kg 1250 67
Scx Milliéme 625 11
Frottement véhicule | Newton 155 11
Rendement thermodynamique du moteur g/kW/h 205 100
Consommation au ralenti | I/h 1,1 11
Rendement transmission % 98 45

La chaine de traction d’'un véhicule est chargéédmir de I'énergie mécanique, a partir d'une
source qui peut étre chimique ou électrique. Toais de figures sont alors possibles : conversion
directe “Chimique— Mécanique”, “Electrigue-~ Mécanique”, ou conversion indirecte “Chimique
- Electrique— Mécanique”. Il en résulte trois types de convergloecte, dont le rendement doit
étre optimisé.

| - 2.3.1 Energie chimique — énergie mécanique

Aprés un siecle de recherche et développementmhggurs a combustion interne progressent
encore actuellement. Ainsi, les moteurs dieselsnjaction directe pourraient atteindre des
augmentations de rendements de 30 a 40 % par tagpoivéhicules a essence actuels [23]. Les
prévisions les plus optimistes prévoient des rertesbruts de 40% pour ces moteurs [24]. De
plus, I'apparition récente des pots catalytiquesiié® en série et le développement de systemes
comme les filtres a particules pour le diesel pétené de limiter les émissions polluantes des
véhicules thermiques.

D’autres convertisseurs comme les turbines, uéifisélepuis longtemps dans l'aviation, font
€galement I'objet de recherches pour une adaptataors une chaine de motorisation, et plus
particulierement dans un hybride. D’apres Abthoféle [18], cette technique permettrait de réduire
les émissions et les vibrations, mais pas la consation, et son colt reste important.

| - 2.3.2 Energie électrique — énergie mécanique

Pour la conversion d'énergie électrique en énamgeanique, on distingue trois types de moteurs
électriques : a courant continu (c.c.), a courdtetrraatif & induction (c.a.) ou a courant alterhati

synchrone (a aimant permanent). Pour les comp#rest nécessaire de considérer I'ensemble
moteur/contrdleur. Actuellement, le moteur le payancé et le plus apte a étre intégré dans un
groupe motopropulseur est le moteur c.c. Les mstewa. ne sont pas encore compétitifs, soit a

23



cause du contrbleur trop volumineux et trop chedyction), soit & cause du colt des aimants
permanents (synchrone) (cf. Tableau I-4).

Tableau I-4 : Comparaison des types de moteurs poweéhicule électrique [2]

c.c. a balai c.a. a induction c.a. synchrone
Rendement maxi | 80-85% 85-90% 90-95%
Poids - + ++
Codt du moteur \ - + -
Codt du contréleur ++ - -

| - 2.3.3 Energie chimique — énergie électrique

Pour convertir I'énergie chimique en énergie élguw, les piles a combustible a membrane
échangeuse de protons intéressent de plus en g@dusonstructeurs, en particulier pour des
guestions de rendement et de propreté. Les progeand recherche sont nombreux et impliquent
la plupart des grands constructeurs automobilegdraor [25].

| -3 La pile a combustible : une option pour le vé  hicule propre et économe

-3.1 Retour a la décomposition fonctionnelle

Au cours du chapitre précédent, la décompositionvéhicule jusqu'a la chaine de traction
s’appliquait sans distinction a tous les types dhiaules propres et économes possibles.
Intéressons-nous a présent a un type particulidREe: le véhicule a pile a combustible.

| - 3.1.1 Décomposition de la chaine de traction a pile a combustible

Cette chaine de traction se décompose principaleemedeux sous-systémes, réalisant chacun une
conversion d’énergie (cf. Figure 1-8). Le groupecflogéne a pile a combustible convertit 'énergie
chimique en énergie électrique, et le groupe mogmgpseur convertit I'énergie électrique en
énergie mécanique.

L’hybridation étant souvent envisagée pour le védlieié pile a combustible, un stockage temporaire
d’énergie (par exemple une batterie) est représdint@nstitue un troisieme sous-systeme de la
chaine de traction.

Remarque cette décomposition peut encore s’appliqueraaudu vehicule hybride série a moteur
thermique.
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Figure 1-8 : Décomposition de la chaine de traction

| - 3.1.2 Décomposition fonctionnelle du systéeme Groupe Electrogéne a Pile a
Combustible (GEPAC)

Le groupe électrogéne a été replacé dans son t¢enteensemble de ses interacteurs et des
liaisons associées est a présent déterminé. L'sma&yergétique propre au groupe électrogéne peut
ainsi étre réalisée selon la méme procédure quel@aéhicule.

Le GEPAC peut étre décomposé en cing sous-systimesonnels principaux (cf. Figure [-9) :
- la pile a combustible,
- le conditionnement des entrées - sorties cb6té dathe,
- le conditionnement des entrées - sorties coté goedi
- le convertisseur DC/DC,
- le bloc refroidissement/humidification.

Cette décomposition est générale et ne préjugedpassolutions techniques adoptées. C'est la
raison pour laquelle les conditionnements d’enétége sortie a 'anode comme a la cathode ont été
associés en un seul sous-systéeme. En effet, setomdtions techniques, le lien existant entre
'entrée et la sortie peut étre plus ou moins f@/ci se caractérise par des liens énergétiques en
nombre variable (exemple a I'anode Figure 11-2) skeale représentation générale possible est alors
une mise en commun de l'entrée et de la sortieresaul systeme. Il en va de méme pour le
refroidissement/humidification, puisque ces deuxcfmns peuvent étre plus ou moins liées selon
les choix techniques.

Ce qui est nommeé ici “pile” fait référence uniguerha un empilement de cellules actives. Ainsi,
dans le cas d'un assemblage comprenant simultannédemn cellules actives et des cellules
d’humidification, seules les premieres seront grisa compte pour délimiter la pile. Les autres
appartiendront au conditionnement des entréediesor
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Figure 1-9 : Décomposition du groupe électrogene gile a combustible

Remarque le bloc refroidissement/humidification est ligxaautres sous-systemes par des liens de
puissance dont le nombre peut varier en fonctiobadehitecture du systeme.

Avant d'avancer encore dans cette décompositiordectdétailler chacun des sous-systemes
identifiés, il convient de présenter la pile a caostible, son principe et son mode de
fonctionnement.

l-3.2 La pile a combustible, cceur du systeme

| - 3.2.1 Les différents types de piles

En 1895, les premieres piles a combustible de pugss (charbon/air), dont le principe avait été
découvert quelques décennies plus tét (1839) pawSiGrove, étaient déja envisagées pour une
application a 'automobile [1].

Il faut attendre les travaux de F. T. Bacon podug@ application industrielle puisse étre envisagée
avec la réalisation en 1953 d’'une pile alcalinerbgdne/oxygene de quelques kilowatts. Quelques
années plus tard, le programme spatial américaikIGEdonne le coup d’envoi a I'utilisation de
membrane échangeuse de protons dans les pilestaustiife.

Parallelement, des piles de type alcalines (AFQ) sutégrées dans les premiers prototypes de
véhicules, et certains constructeurs automobilezmencent a s’y intéresser [26].

by

Mais ce n'est qu'a partir du début des années 8¢ lgs piles a combustible a membrane
échangeuse de protons connaissent un développénmortant avec les membranes Nafion mises
au point dans les années 60 par Dupont de Nembessprogrammes de recherches concernant
I'application automobile des PEMFC (“Proton Excharldembrane Fuel Cell”) se multiplient dés
la fin des années 80, et la plupart des constrigtaondiaux s’y intéressent aujourd’hui.

Ce sont les piles a combustible utilisant le colnyigrogéne / oxygene qui permettent d’envisager a
'heure actuelle des énergies et des puissancesfignés suffisantes pour une application
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automobile. Il existe différents types de pilg®, qui sont classées généralement selon la nature
de I'électrolyte et la température de fonctionnemen

- pile a combustible a acide phosphorique (“Phosphacid Fuel Cell” ou PAFC),
- pile a combustible a électrolyte alcalin (“Alkalifreel Cell” ou AFC),

- pile a combustible a carbonate fondu (“Molten Cadie Fuel Cell” ou MCFC),
- pile @ combustible a oxyde solide (“Solid Oxide FQell’ ou SOFC),

- pile a combustible a membrane échangeuse de protoREMFC.

Ces dernieres peuvent fonctionner avec de I'hydregiarovenant d’un combustible reformé. Mais
I'étape supplémentaire qu’est le reformage conduite diminution du rendement. Ceci amene le
développement de piles utilisant la transformattactrochimique directe d’'un autre combustible

gue I'hydrogene. C’est le cas de la « pile a méihalirecte » (“Direct Methanol Fuel Cell” ou
DMFC).

Tableau I-5 : Caractéristiques des différentes pilea combustible [1]

Immeubles  Utilisation commerciale Centrales

SOFC ZrOZ/Y203 1000°C 30 F

20 -

Electrolyte Température Véhicules et industrielle électriques
PAFC HsPO, 200°C <
I
AFC KOH 80°C g
()
MCFC Li,COy/ 650°C *§
K2CO; o
g
3
g

PACMEP | Membrane 80°C

N 1 1 1 1 1 >
Nafion 1 10 100 1,000 10,000 100,000
DMFC sto4, 70°C Puissance électrique (kW)
Nafion

Figure 1-10 : Perspectives en terme de puissance,
rendement et application par type de PAC [27]

L’intérét croissant pour les piles a combustiblanambrane échangeuse de protons vient des
progres spectaculaires obtenus depuis la fin deéesn80, associés aux potentialités d’'une chaine
de motorisation a pile a combustible a membranargduse de protons par rapport au moteur
thermique [1] [28] :

- Les émissions polluantes d'un tel véhicule seraieférieures a celles d'un véhicule
thermique classique, y compris dans le cas ddisation d’'un combustible reformé selon
Ekdunge et al. [29],

- Le rendement de conversion brut élevé (de I'ord¥eb@% a 60% du PCI ou LHV, voir
annexe 1) laisse espérer un rendement net supéarimiui d’'un moteur thermique. De plus,
I'évolution du rendement en fonction de la chargt leien adaptée a l'utilisation des
véhicules en zone urbaine (Figure 1-11),

- Le combustible embarqué peut provenir de souraasedgie renouvelables,

- Les performances (énergie et puissance spécifiqdes)ce type de motorisation se
rapprochent beaucoup plus de celles des moteumsnithees que les motorisations
électriques pures.
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Figure I-11 : Profil des rendements d’'un véhicule anoteur thermique ou a pile a combustible [28].

| - 3.2.2 Principe de la pile a combustible

a ) Rappels de thermodynamique

Une pile a combustible est un empilement de callélémentaires dans lesquelles de I'hydrogene
réagit avec de I'oxygene pour produire de I'eauladehaleur et de I'énergie électrique. Dans le cas
des piles hydrogéne / oxygene a électrolyte acmtante la PEMFC les deux demi-réactions
s’écrivent :
H, o 2H" + 2
. (1-1)
10,+2H"+2%2 - H,0O

L’énergie de combustion des deux réactifs est toam&e en travail électrique, travail des forces de
pression et chaleur (premier principe de la theynathique).

du = (— MW, + deress)+ xQ (1-2)
avec
Mkiec : travail électrique fourni.

AQ : chaleur regue.

Sachant que le travail des forces de pression stegppar la relationd\, .. .=-PdV, le travail
électrique utilisable issu de cette réaction vaut :
MW, = —dH +VdP+Q (1-3)

Dans le cas ou le réacteur travaille a pressioengpérature constante, on peut écrire :
I, .. =—-dH+Q (1-4)

élec

Le second principe de la thermodynamique nous araén&oduire la fonction entropi® dont la
variation au cours d’'une transformation est dorpare

Q
dS=— I-5
= (1-5)
Ainsi, la part d’énergie échangée sous forme datiralectrique est de la forme :
M, =-dG=—(dH -Td9 (1-6)
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Dans le cas général, sous I'effet des échangegmjiEnavec 'extérieur, un systeme passe d’'un état
d’équilibre & un autre selon une transformation peut étre réversible ou irréversible. Une
transformation réversible suppose que celle-ci ceststituée d’une infinité d’états d’équilibre
successifs. Ainsi, a partir des constantes thermamjgues données pour les réactions mises en jeu
dans le systeme, il est possible de connaitreravail réversible » qui peut étre obtenu sous &rm
électrique par mole de combustible (Tableau I-6).

Tableau I-6 : Données thermodynamiques a 25°C de glgues réactions de pile & combustible [30]

(par mole)
AG AH AS n
Réaction (kJ) (kJ) (J/I°K) (e échanges)
H,+10, - H,0(l) -237 -285 -162 2
H,+%0, - H,0(g -229 -242 -44 2
Cc+10, -~ CO -137 -110 +89 2
C+0, - CO, -394 -384 +33 4
CH,OH() +30, -~ CO,+2H,d) -704 -727 77 6
CH, +20, -~ CO, +H,d) -802 -804 -6 8

Dans la réalité, le passage d’'un état a un auttEésmile généralement hors équilibre, de maniére
irréversible. Ainsi, la fonction entropie se décars@ en deux termes :

dS: @réversible + a?irréversihe avec@

T T irréversilde

>0 (1-7)

Cela signifie que dans la pratique, le «travaileréible » n’est jamais le travail électrique
réellement fourni, mais constitue la limite théaegde ce que peut fournir le systeme.

b) Tension d’'une pile a combustible

La tension de la pile est la différence de poténdiectrique entre les phases conductrices
électroniques a l'interface desquelles ont lieypeesvement les demi-réactions de I'anode et de la
cathode. Pour chaque demi-réaction, le potentiel'é@ectrode correspondante s’exprime de la
maniere suivante :

A\ C A
e=— Y 2réaction ( -8 )

nF
avec
n: nombre d’électrons échangés
F : constante de Faraday (96500 C)

Au repos, le systeme est en équilibre thermigueéstanique, mais pas nécessairement en équilibre
chimique. Si les espéces ne sont pas suffisamnhesttaactives pour que la demi-réaction ait lieu
trés rapidement dans les deux sens, I'équilibretrpas atteint. En revanche, dans le cas contraire,
la pile est dans des conditions réversibles. La pdssede alors une tension égale a la tension
réversible, définie comme suit :

AG

Erév - Ir;exlléersible ( 1-9 )
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L’enthalpie de réactiodlH dépend trés peu de la température et de la pressid’entropie des
especes réactives varie en fonction de la pression

o"Sj
— | =RIn( P, I-10
(55)= (A (I-10)
Finalement, le potentiel réversible de la pile @ate la maniere suivante :
P (P, )
Erév:Er%v-l_ﬂ(-r_-ro)-l-ﬂln ﬁ & (I'll)
nF nF PR

avec
R : constante des gaz (8,31 J.th&l™)
Pu2/Po : pression partielle d’hydrogéne c6té anode /gioesde référence (1 atm)
PoJ/Po : pression partielle d’oxygéne coté cathode /gioesde référence
E°e : potentiel réversible dans I'état standaih & 25°C etPy = 1 atm.

Pour la pile a combustible hydrogene / oxygéngatentiel théorique a pour valeur 1,23 V a 25°C
et sous 1 atm. Mais il n’est jamais observé, camenéu repos I'électroactivité de I'oxygéne sur le
catalyseur n’est pas suffisante.

Lorsque la pile fournit du courant, il y a destrontdes équilibres thermique, mécanique... La
tension de la pile s’écarte alors de la tensiowri@e du fait des irréversibilités de la réaction.
Ainsi, on définit pour chaque électrode la surteng;j telle que :

,7=erév_e ( |_12)
Celle-ci est liée a la production d’entropie elrgténsitél du courant produit par la relation :
dS,.
T—/— =] 1-13
at (1-13)

Les processus irréversibles mis en jeu au couta daction induisent donc une chute de la tension
de la pile due aux surtensions qui leur sont aéssci

- Transfert de charge au niveau du catalyseur (ssicker’activation),
- Transport des protons dans I'électrolyte (surtensiomique),

- Transport des espéces réactives vers le lieu aéaletion (diffusion), et évacuation des
produits (noyage).

Leur impact sur la tension de pile dépend en graradée de la vitesse de réaction, c’est-a-dire de
l'intensité du courant produit (Figure 1-12).
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Figure 1-12 : Visualisation des irréversibilités dela réaction sur une caractéristique tension-couran

c) Rendement d’'une pile a combustible

Le rendement énergétique global d’'une pile a cotitidashydrogéne / oxygéne compare I'énergie
apportée par le flux de combustible injecté dansyltéme au travail électrique fourni. L’énergie
apportée par le combustible est la chaleur quaw@ahangé le systeme avec l'extérieur si la
combustion directe de tout I'hydrogéne injecté teai lieu. Le rendement s’exprime alors de la
maniére suivante :

— Wélec Ul
P

" F,AH  F, AH

(1-14)

avecFy, le débit molaire d’hydrogéne injecté.

Ce rendement est a distinguer du rendement réleidibla réaction électrochimique, qui n'est que
le rendement théoriqgue maximal de la réaction :

AG,, AS,
= eV =1-T—&v I-15
Prév AH AH ( )

Celui-ci vaut 83 % a 25°C et sous 1 atm (cf. Annkxe

De la vient principalement l'intérét que suscitka# piles a combustible, qui échappent a la limite
de rendement imposé par le théoréme de Carnot.n@apkil ne faut pas oublier que les pertes
dues aux irréversibilités n’apparaissent pas danselation (I-15), alors gu’elles ont empéché
pendant longtemps le développement de ce typert&aéur électrochimique.

| - 3.2.3 Pile a combustible, groupe électrogéne, chaine de traction électrique

Une cellule élémentaire de pile a combustible astnontage constitué d’'un assemblage électrode-
membrane-électrode (noté EME), inséré entre dedbecteurs de courant (Figure 1-13). Ces
derniers permettent le passage des fluides, y dsrelui de refroidissement. On parle aussi bien
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de cellule lorsque celle-ci est considérée seutmtée sur un support assurant son alimentation et
sa régulation thermique, ou au sein d’un empilement

Une pile proprement dite (en anglaitach est donc un empilement de ces cellules élémestair
(Figure 1-13), connectées en série d’'un point vieetdque, et en paralléle d’'un point de vue
hydraulique. Les collecteurs de courant deviendestplaques bipolaires séparant les assemblages
EME.

Plaque bipolaire H EME Air Empilement

Figure 1-13 : Cellule élémentaire et empilement

Un groupe électrogene (Figure 1-14), ou module uisgance (en anglaiower Modulg est défini
comme un systéme réalisat facon autonoméa conversion de I'énergie de combustion d’'un
carburant en énergie électriga@ectement utilisableLa pile est accompagnée d'équipements
auxiliaires pour que sa fonction principale, larfature d’énergie électrique, puisse étre remplie.
Ces composants assurent I'approvisionnement desifsédeur conditionnement, I'évacuation des
produits, de la chaleur, la conduction et la trameftion de I'électricité au profit du groupe
motopropulseur et des auxiliaires, etc.

Réservoir de méthanol
Purification des gaz

Réformeur

Réservoir
d 'eau

Piles a Combustible

Figure 1-14 : Groupe électrogéne du véhicule Necar3

Enfin, la chaine de traction électrique est coméétde I'ensemble des systémes intervenant dans la
conversion d’énergie, depuis la sortie du résergleircarburant jusqu’aux roues (Figure I-15). Le
groupe électrogene a pile a combustible est I''mé@ments principaux de cette chaine de traction,
ou I'on peut distinguer deux autres composants ungjele groupe motopropulseur et I'éventuel
stockage secondaire d’énergie. Le premier réaismhversion d'énergie électriqt® mécanique,
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et le second est un stockage tampon d’énergierigleetou mécanique. Ceux-ci seront a l'origine
de la demande de puissance électrique vers le gr&eptrogéne.

Entrée air Conditionnement

Pile a combustible _— Compresseur

Convertisse

Batteries

Refroidissement

Reformeur
" Moteur électrique

Figure I-15 : Chaine de traction électrique de 'Ol Zafira (version 1998).

l-3.3 Les démonstrateurs de véhicule a pile a com  bustible

C’est en 1993 que le premier prototype de vehiayde a combustible a membrane échangeuse de
protons voit le jour. Présenté par Ballard, ce bstk alimenté par de I'hydrogene stocké sous
pression.

On compte aujourd’hui de nombreuses réalisatiom& hbnne partie de celles-ci est composée de
démonstrateurs de petite taille, destinés a molatraisabilité d’'une chaine de motorisation a gile
combustible. Ces véhicules, généralement présegraiesles constructeurs de pile a combustible,
sont souvent limités en puissance (Tableau I-7)dnaginés pour des applications de niche (petits
véhicules utilitaires, chariot élévateur ...).

D’autres démonstrateurs traduisent une volontééddiser un véhicule répondant au cahier des
charges du VPE. lls sont en quasi-totalité le frdéts travaux des principaux constructeurs
automobiles mondiaux. Parmi les fabricants de mkyl Ballard, 'un des pionniers dans la
fabrication de PEMFC et aujourd’hui leader mondial la matiere, est parvenu a réaliser un
prototype représentatif dés 1995 (Tableau I-8)uia®l était un bus alimenté par de I'hydrogene
comprimé a 250 bars stocké sur le toit du véhifadé

A partir de 1997, des programmes d’essais de bllar8ant été lancés, permettant d’étudier une
flotte de bus en situation réelle d’exploitatiomsgaine zone urbaine [32]. Ballard a fourni trois bu
de troisieme génération (pré-production) fonctiarirevec de I'hydrogene stocké sous pression a la
ville de Chicago, puis trois autres prototypes uilla de Vancouver. Ces projets étant aujourd’hui
terminés [33] [34], Xcellsis (compagnie créée e®8 par Ballard, Daimler Chrysler et Ford et
reprenant toute l'activité « systeme a pile a costible » de Ballard) prévoit la commercialisation
de bus de quatrieme génération pour 2002.
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Tableau I-7 : Quelques caractéristiques des démomateurs des fabricants de PAC

Carburant Stockage Puissance Batterie  Autonomie Vitesse Maxi Poids Véhicule
Carburant  Module(s) km km/h kg
En. Partners H, 200 bars 15kw Ooul 90 90 1.350
1993 [35] 1 kg
En. Partners H, 200 bars  7,5kw NON 70 25 675
1995 [35] 0,7 kg
En. Partners H, 200 bars 10kw NON 130 25 600
1996 [35] 2 kg
Elévateur Siemen: H, Hydrure 10kW ? ? ? ?
1997 [36] 2 kg
Humbolt Un. H, 200 bars 9kW NON 50 55 ?
1998 [37] 0,5 kg
Humbolt Un. H, 140 bars 4kwW NON 25 20 ?
1998 [37] 0,15 kg
H-Power H, ? 200W Pb/acide 35 ? ?
1998 [38]
Coval H2 H, 200 bars?  5kwW Pb/acide 1007 <507? 2.000
1998 [39] ? kg
Zevco Taxi H, ? 5kW oul ? ? ?
1999 (AFC)

Le premier constructeur automobile & s’étre lanmésda pile a combustible de type PEMFC est
Daimler-Benz, avec 4 démonstrateurs de véhicule padiculier réalisés depuis 1994 (NECAR 1 a
4 [40] [41] [42]). Le constructeur prévoit la sertle ses premiers véhicules a pile a combustible de
série pour 2004.

Jusqu’a mi-1997, le seul autre constructeur ay@aiisé des prototypes de véhicules électriques a
PAC, hybrides ou non était Toyota (2) [43] [44] 45

Depuis fin 1997, les réalisations de nombreux autmnstructeurs se multiplient : Mazda, Renault,
Daimler, Opel (2), General Motors (2), Ford, Nissdonda (2), Daihatsu.

Ballard est le principal fournisseur de piles a bastible pour I'application automobile : 9 des 21

veéhicules cités ci-dessous (Tableau 1-8) sont de@sia I'aide d’'une pile Ballard. Le modele le plus
utilisé est le Mark 7 ou 700 (versiorn Hur, ou pour reformat d’hydrocarbure) : 25 kW noauix,

35 kW en pic, monté par deux dans les véhicules. ddmsités de puissance d’environ 1 kW/I et
0.75 kW/kg sont atteintes. La derniére génératienMark 900, équipant la Ford FC5 et la

prochaine Necar5 semble répondre mieux que jamatsahier des charges du veéhicule. Certains
auxiliaires permettant son fonctionnement sont @ésodirectement a la pile pour obtenir des
densités de puissance optimales : 1 kW/I et 0.89kgV{systeme complet hors compresseur et
reformeur) pour une puissance de 80 kW en pic [46].

Les projets en cours concernant des démonstrateoms nombreux. Des alliances entre
constructeurs ont vu le jour, la plus importan@néta « California Fuel Cell Partnership ». Elle
rassemble a I'heure actuelle Ballard, Daimler-Clerys Ford, Honda, Hyundai, Nissan et
Volkswagen pour la chaine de traction a pile a agstible, ainsi que des compagnies liées a la
production de combustible (BP, Shell...) et des paites gouvernementaux américains (ex. :
DOE). L'objectif est la réalisation de 70 prototgpide véhicules entre 2000 et 2003, afin de pouvoir
envisager le démarrage de la production en sérk9eas.
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Tableau I-8 : Caractéristiques des prototypes desastructeurs automobiles dans le monde.

Carburant Stockage Puissance = Batterie = Autonomie = Vitesse Maxi Poids Véhicule
Carburant Module(s) Km km/h Kg
Daimler Necarl H, 300 bars 50kW NON 130 80 3.500
1994 ? kg (Ballard)
Bus Ballard H, 250 bars 190kW NON 400 ? ?
1995 [31] ? kg (Ballard)
Daimler Necar2 H, 250 bars 50kW NON 250 110 ?
1996 [40] 5 kg (Ballard)
Toyota RAV4- H, Hydrure 20kw? = Pb/acide 250 >100 ?
FCEV 1996 [43] 2 kg (Toyota)
Daimler Necar3| CH;OH Liquide 50kW NON 400 120 ?
1997 [41] 38 litres (Ballard)
Daimler Nebus H, 300 bars 250kW NON 250 80 14.000
1997 [42] 21 kg (Ballard)
Toyota RAV4- CH;OH Liquide 25kW Ni/MH 500 125 ?
FCEV 1997 [44] 21 (Toyota)
Mazda Demio H, Hydrure 20kw Super- 170 90 ?
1997 [47] ? kg capacité
20 kW
Renault FEVER H, Liquide 30kwW Ni/MH 400 140 ?
1998 [48] 20°K/8 kg  (De Nora) 45 kW
Opel Sintra CH;OH Liquide 50kW ? ? 150 1.800
1998 [49] [50] 40 | (GM)
Opel Zafira CH;OH Liquide 50kW Oul ? 120 1.850
1998 [50] [51] 54 | (GM)
GM Precept H, Hydrure 75kW Batterie 800 ? ?
1999 (x2) [46] 100 | (GM) ou NON
Ford P2000 HFC H, Comprimé 70kW NON 160 130 1.520
1999 [46] (Ballard)
Daimler NECAR4 H, Liquide 70kW NON 450 145 1.250
1999 [46] [52] 20°K/7 kg (Ballard)
Nissan FCEV CH;OH Liquide 70kW Li/ion ? ? ?
1999 [46] 40 | (Ballard)
Honda FCX-V1 H, Hydrure 70kW ? ? ? ?
1999 [46] (Ballard)
Honda FCX-V2 | CH;OH Liquide 60kW ? ? ? ?
1999 [46] (Honda)
Daihatsu FC-EV  CH;OH Liquide 16kW Ni/MH ? ? ?
1999 [46]
Opel Zafira H, Liquide 75kW ? 400 140 1.575
Hydrogenl 20°K/5kg (GM)
2000 [50]
Ford Think FC5 CH;OH Liquide 75kW ? ? ? ?
2000 [46] ? (Ballard)
Daimler Necar5, CH;OH Liquide 75kW ? ? ? ?
2000 ? [53] ? (Ballard)

|-3.4 Etat actuel publié des caractéristiques de  ces véhicules

Si le cahier des charges fonctionnel de ces démabests de veéhicule a pile a combustible est
rarement précise, les données disponibles permeftaraluer par rapport aux fonctions de base du
veéhicule les points mis en valeur par les difféesntalisations, ou par les différents projets.

Tout au long de ce chapitre, le Tableau I-1 egtisdpnction par fonction en utilisant des tableaux
a deux colonnes utilisant toujours le méme formadis critére a gauche, commentaire a droite.
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| - 3.4.1 Fonction performances et consommation

Les performances détaillées de ces vehicules aogrent publiées. Il n’est possible d’obtenir pour
ce point que les objectifs annoncés dans les prageins savoir s'ils ont été atteints ou non. Les
performances attendues des véhicules a PAC vatientprogramme a l'autre, mais de maniere
générale, celles-ci sont proches des critéres isisiva

Critére Réponse au critere et Commentaire
Démarrage, Démarrage en céte sur une pente a 30% [54],
Vitesses stables sur le plat Vitesse maximale stable sur le plat (sa valeureveeion les projets),
en cote, Vitesse stable sur une cote a 3%,
Vitesse stable sur 5 km a 7%,
Accélérations, Accélération de 0 a 96 km/h en 12s [55] ou seldgpe de véhicule

en 10 a 20s [54],
Autonomie comparable a Autonomie supérieure a 500 km sur cycle autoroutier
celle des véhicules actuels

Minimisation des pertes  Stockage de combustible sur une longue durée Igmnabavec

d’énergie au repos. I'hydrogéne liquide a 20°K (pertes supérieures ape¥gour d’aprés
Michel et al. [56]). Les recherches dans ce domeam dans le sens
d’un stockage cryogénique supportant des pressienges, de
maniere a retarder au maximum les fuites par éioulli

Parmi ces criteres, les points cruciaux pour le edisionnement du systeme sont le temps
d’accélération et la vitesse maximale en montéeé,vgat déterminer la puissance du groupe

électrogéne [55]. Malheureusement ce ne sont iei dps objectifs annonceés, les seules données
disponibles sur les prototypes existants étant rgéeméent la vitesse maximale sur le plat et

'autonomie en vitesse stabilisée.

| - 3.4.2 Fonction confort d’utilisation

Le plancher « sandwich » de la Mercedes Class|A leaut degré d’intégration obtenu permettent

de loger toute la chaine de traction de la Necatatkage d’hydrogéne liquide compris, dans cet

espace. Sur tous les autres démonstrateurs, I'direoment des différents éléments de la chaine de
motorisation pénalisent I'habitabilité du véhicydar rapport aux versions a moteur a combustion

interne. La répartition du poids des différentsréts donne un apercu des principaux composants
du systéme en dehors de la pile elle-méme.

Tableau I-9 : Poids comparé des différents élémentsun groupe électrogene [57]

Groupe électrogene (sauf reformeur) Unité de reformage d’essence
Composant ‘ Poids (% du GE) Composant ‘ Poids (% du GE)

Pile & combustible 35 Reformeur 22

Brdleur catalytique | 8 Conditionneur | 10

Compresseur 3 Alimentation eau 9

Refroidissement | 12 Alimentation essence | 1

Total 58 Total 42

La pile a combustible ne représente que le tierladaasse du groupe électrogene. Ceci met en
lumiére I'importance des autres éléments du systtmmontre que du point de vue de la compacité
comme aux niveaux des rendement et co(t, c’estlbisgsteme complet et non pas la pile seule
gu'’il faut optimiser.
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Habitabilité. Comparable au véhicule thermique (Necar 4)

Niveau sonore, vibrations. Bruit du compresseur d’air [41], parfois fort [58].
Nécessite une insonorisation.

Conduite simple. Comparable a un véhicule électrique classique [32].
Supervision par un ordinateur de bord.
Temps de démarrage long (plusieurs minutes).

Facilité d’entretien. Aucune information disponible.
Possibilité d'implantation  Aucune information disponible, mais la puissan@pdiible sur les
d’équipements de confort démonstrateurs récents semble suffisante poufaeisette

fonction.
Recharge en énergie simpl Hydrogéne a 350 bars : 5 & 10 mn [55]
et rapide. Hydrogéne liquide : ?

Hydrure métallique : 20 a 60 mn [59]
Combustible liquide : idem essence.

Aucun de ces stockages n’offre une recharge simpbayrt dans le cas d’'un combustible de mémes
caractéristiques que l'essence.

Remarque Le temps de recharge d’'un véhicule a essendeesstourt si I'on regarde la puissance
transmise au véhicule. Du fait de la densité d'gmecontenue dans I'essence et du débit injecté
dans le réservoir, cette puissance est proche d&/2@valeur impressionnante si I'on compare a la
recharge d’'un véhicule électrique a batterie).

Le remplissage des réservoirs se heurte a divablgmes selon le combustible stocké. Ce
remplissage est souvent long (ex. : vitesse d'gdieor, échauffement di a la compression [55],
etc.), colteux en énergie (de compression, etguicere de liquéfaction), et nécessite des mesures
de sécurité draconiennes. Enfin la capacité auaggcest peu favorable pour les hydrures (100 a
1000 cycles), et un empoisonnement est possiblysirogéne apporté contient plus de 100 ppm
d’'impuretés [59].

D’aprés [28], la réalisation d’'une infrastructure distribution d’hydrogéne sous pression ne peut

étre envisagée qu’a moyen ou long terme, apresphase de transition pendant laquelle les
véhicules a PAC seraient alimentés par des cartsulignides (essence, diesel, méthanol...).

| - 3.4.3 Fonction fiabilité

Tolérance aux contraintes Obijectif : démarrage a —40°C

lies a I'environnement Réalisé : démarrage a —20°C [14] [46] pour lessfHallard et GM.
(températures extrémes).

Longévite. Objectif du PNGV : supérieure a 5.000 heures @miiron 150.000
km [28]).
Les piles existantes réalisent déja cette perfocman

La présence deau pure dans le systeme (refrordmse humidification, présence dans
I'électrolyte), est le principal obstacle au fonctlement & basse température. Le cahier des charges
général du veéhicule pour particulier est parfoisurgoour permettre lintégration du groupe
électrogéne. Ainsi, dans le cas du démarrage d,ffeord [14] et Chrysler [28] fixent comme
objectif que le systéme soit capable de fourniPa@® sa puissance apreés 30 a 45 secondes (au lieu
de quelques secondes pour les véhicules actuels).
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| - 3.4.4 Fonction sécurité passive

Réservoir de combustible Tests de validation : surchauffe importante etse longue durée,
sdr (au repos, au cours de impacts simulant des accidents, chutes sur deslsddstir a balle,
I'utilisation, au cours du  etc. [54] [59]
remplissage). La pression de service est souvent inférieure aleé@gla norme
americaine pour le gaz naturel (250 bars [31]).
Pas d’informations sur le remplissage.

Comportement du systeme Aucune donnée disponible en dehors des essaiésmoir.
en cas d’accident

| - 3.4.5 Fonction co(t

Le colt doit étre équivalent a celui des véhicalesiels, autant a la production qu’a l'utilisation.
D’apres [28], une chaine de motorisation a essendgerait a I'heure actuelle environ 2500 a
3000 $.

Le systeme complet était estimé a plus de 5000 $kWL997 [60]. Les prévisions annoncgaient
alors que le prix de la pile seule descendraitdepient (2000) a 1000 $/kW [61], ce qui
conviendrait pour les applications stationnaires.

Les objectifs pour I'automobile sont nettement plusbitieux. Le PNGV a fixé comme objectif
30 $/kW pour un groupe électrogéne (a I'exclusies dquipements de stockage et de conversion
du combustible en hydrogéne). Les estimations ganébles selon les sources bibliographiques,
puisque celles-ci dépendent d’'un certain nombrgmbthéses [61] (amélioration des performances,
réduction du taux de platine, baisse des coltsaduee production de masse...). L'objectif ne
semble pas atteint pour l'instant, méme si desrpsogonsidérables ont été réalisés ces dernieres
années (Tableau I-10). Les chiffres présentés onésultat d’'une étude de colts realisée par
Arthur D Little en collaboration avec Argonne Nai#a Laboratory (ADL = estimations de cette
étude, PNGV = objectifs du PNGV pour I'année 200 2004). Cette analyse prend comme
référence un groupe électrogeneb@&W alimenté par de I'essenat suppose une production de
500.000véhiculespar an [57].

Tableau I-10 : Décomposition du colt du systeme kW [57].

ADL PNGVY PNGV Autres Assemblage
2000 2000 2004 Auxiliaires 8%

3%

Groupe électrogér{ 177 100 40
Reformeur 86 30 10
Autres auxiliaires 10 - -
Assemblage 21 - - b
Unité de Groupe
Total 294 130 50 réformage Electrogéne
29% 60%

La partie appelée « groupe électrogéne » concerriemsemble pile + auxiliaires (compresseur,
refroidissement...) sans le reformeur. Son colt ésiendécompose de la maniéere suivante (Figure
I-16) :
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Alimentation Echangeurs Autre

Air i Joints
0% Therrr;|ques o 4%
Braleur ~°7° 5% b
Catalytique Plaques
5% bipolaires
15%
I
Electrodes Platine
0,
pile & (hori Pt) 51%
Combustible 6%

80% Membrane

19%

Figure 1-16 : Décomposition du codt d'une pile a ambustible

Il est frappant de constater la place du platinesdeette décomposition des colts d’'une pile a
combustible. Méme si une optimisation du systénmapdet incluant la pile est a méme de réduire
considérablement les codts, le platine restera aint gritique. Sa teneur dans chaque véhicule
devra étre minimale. Mais le probléme du platinesadimite pas a un point de vue technique,
puisque son prix varie au fil du temps, en fonctitenl’offre et de la demande. L’introduction de
véhicules a pile a combustible pourrait étre urtefiaic de bouleversement dans ce domaine. En
fonction du nombre de véhicules produit par angksnations indiquent que la production actuelle
pourrait étre considérablement augmentée. D’apsagile prise comme référence ici [57], 500.000
véhicules demanderaient environ 52 tonnes de pldtaformeur compris), la production annuelle
ayant été de 73 tonnes en 1996. En outre, lesvessenondiales estimées en 1995 sont de 5000
tonnes.

| - 3.4.6 Fonction respect de I'environnement

Emissions faibles. Aucune information sauf pour les démonstrateursagquant de
I’hydrogéne moléculaire qui sont a émission nulle.

Production et recyclage  Aucune donnée disponible

Si un véhicule embarquant de I'hydrogene est biémgssion nulle, ce n’est pas nécessairement le
cas de l'unité de production qui lui a permis d&it cet hydrogene. Le probleme du combustible
est un aspect qui nécessite une étude plus détailbér paragraphe Il - 1.2).

| - 3.4.7 Rendement de ces véhicules

Le rendement n’apparait pas explicitement danaliese fonctionnelle, mais a un impact important
sur les émissions (en particulier de £L,Gt également sur les volumes et masses du sysiem
conversion d’énergie et du stockage de combust#tldonc sur I'habitabilité, I'autonomie... Les
rendements obtenus par les démonstrateurs sonmaargrécisés. Seul Daimler annonce quelques
chiffres : Necar2 aurait un rendement d’environ @9 pour un cycle de conduite normalisé
européen, a comparer aux 26 % obtenus par lesenmmsillvéhicules diesels dans les mémes
conditions [62].

| - 3.4.8 L’hybridation : un moyen de répondre aux spécifications du groupe électrogéne

Comme dans le cas du moteur thermique (voir paphgra - 2.2), une chaine de traction a pile a
combustible peut étre hybride, la pile étant larseuwl’énergie principale. Dans ce cas la seconde
source est soit une batterie ou une supercapatige sentre le groupe électrogene et le groupe
motopropulseur, soit un stockage d’énergie mécanjar volant d’inertie au niveau du groupe
motopropulseur (Figure 1-17). Ces sources secoaslamnt réversibles.

39



Stockage d'énerg
temporaire

Groupe LTI ST 8 | Groupe
Electrogéne Motopropulseur

Figure I-17 : Echanges d’énergie dans une chaine tlaction hybride

— Intérét de I'hybridation dans la réponse au cathiy charges

Le groupe électrogene doit étre capable de répdresaapidement aux variations de puissance, ce
qui est théoriqguement le cas sans difficulté payile, mais qui est plus délicat pour ses auxdgi
(compresseurs...). Le probleme se complique ersideevéhicule utilise un carburant reformé, le
comportement dynamique du reformeur étant beauomips bon que celui du module. En effet,
son rendement chute pendant les périodes tramsitfii3] et I'augmentation trop lente du débit
d’hydrogéne limite I'accélération.

Enfin, cette technique permet de récupérer I'éredgi freinage, qui peut représenter jusqu’'a 20 a
30% de I'énergie de roulage en cycle urbain [44].

L’hybridation du groupe électrogéne peut étre plusmoins importante. Deux solutions sont a
distinguer : d’une part I'assistance du groupetédgene par une batterie, une supercapacité ou un
volant d’'inertie ; et d’autre part la recharge pan@nte d’'une batterie assurant la fourniture de
puissance au groupe motopropulseur (“Range extdnder

La premiére technique est utilisée par Toyota, Bkmd General Motors. La pile a combustible est
dimensionnée pour subvenir aux besoins en puissauncées longues durées (vitesse maximale
stable sur le plat et les pentes faibles). En relvanelle est assistée par la batterie dans tsusake
de demande de puissance importante et de courtse daccélération, montée forte mais de
longueur limitée). L'utilisation d’'une supercapd&cést testée par Mazda, sa fonction se limitaat a |
récupération de I'énergie de freinage, restituég déaccélérations de courte durée.

Le groupe électrogéne étant moins puissant, leepiiegdebit que doit fournir le compresseur d’air
est plus faible, et le rendement a basse puisssstcamélioré (Figure 1-18). Le probleme de chute
du rendement a basse puissance, rencontré priegipat sur les cycles de conduite urbains, prend
alors moins d’'importance.

70

Pile & combustible seule

Groupe électrogene

30

Rendement (%)

201

104

0 10 20 30 40 50
Puissance nette (kW)

Figure 1-18 : Exemple d’'impact des charges parasitesur le rendement [55]
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La technique du “Range Extender” a été choisie @awal H2 Partners, qui disposait déja d'un
véhicule électrique a batteries au plomb de 15 kiqual a été ajouté un groupe électrogéne a pile a
combustible de 5 kW. C’est également I'objet d’uajget européen impliquant Volkswagen, Volvo,
Johnson Matthey, Netherland Research Foundation &@wsllard [64].

Cette configuration évite au groupe €lectrogendodetionner en mode transitoire, puisqu’il est
congu dans ce cas pour fournir une puissance Ifiest donc dimensionné de fagon a ce que son
rendement soit optimal (objectif du PNGV : 55% dbDIP28]). En revanche, la densité d’énergie
d’'un tel systéme est inférieure a celle d’'un grogfeetrogene simple, ce qui pose des problemes
d’encombrement.

Remarque Daimler Benz a opté pour une chaine de traatiom-hybride pour les quatre Necar
(malgré la présence du reformeur sur Necar3) et plabus. C'est également le cas sur le bus
Ballard, et de nombreux autres démonstrateurs embat de I’hnydrogéne moléculaire.

Cette solution peut se justifier par les avantaygsimés dans le tableau suivant :

Tableau I-11 : Comparaison d’'une chaine de tractiomvec ou sans hybridation

Avec hybridation Sans hybridation

Avantages Meilleur rendement a faible puissance Encombrement réduit
Récupération de I'énergie de freinage Gestion d’énergie simplifiée
Inconvénients Encombrement et poids important Mauvais rendement & basse puissance
principalement a cause des batterie: Temps de démarrage et temps de
réponse longs avec un reformeur.

| -4 Conclusion

La faisabilité technique d’'un véhicule a pile a twstible est aujourd’hui démontrée, avec des
démonstrateurs comme Necar 4, dont les performagcdbabitabilité semblent rivaliser avec
celles d’'un véhicule classique. Mais I'optimisatidun groupe électrogene a pile a combustible reste
indispensable si lI'on veut obtenir un véhicule abte. Cette optimisation passe par une
compréhension des grands problemes liés au fometioant de la pile, présentés au cours du
chapitre suivant. L'application a I'automobile ing@ en outre une étude en fonctionnement
dynamique, dont la simulation est I'objet de ceaibde these.
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Un groupe électrogéne a pile a combustible confiensemble des équipements auxiliaires qui
sont nécessaires a la pile pour transformer de erarautonome I'énergie stockée dans un
combustible en énergie électrique utilisable (Fegitd4). Le stockage du carburant n'y est pas
inclus.

Le reformage est souvent exclu de la définitiongdoupe électrogéne (cas du PNGV [28]), sans
doute parce qu’il représente a lui seul un équipgncemplexe. Pourtant, celui-ci a un impact
important sur la conception globale du groupe ébgéne. Ainsi, alimenter un groupe électrogene
prévu pour de I'hydrogéne pur avec le reformét dhydrocarbure donnera des performances
médiocres, voire nulles.

Il -1 Les grands composants du groupe électrogéne

La décomposition fonctionnelle présentée au paphgrd - 3.1.2 permet d’analyser chacun des
sous-systemes séparément (voir Figure 1-9), paureliier ensuite et étudier leurs interactionsieent
eux et avec I'extérieur. La Figure II-1 fait apgé&quelques sous-fonctions de base a remplir par
les 5 sous-systémes identifiés lors de la décorippgonctionnelle pour bon nombre de solutions
techniques.

Réutilisation de
I'nydrogéne

Combustible Reformage ! Energie Convertisseu éIIEenc?:?ISe
! . électrique électriques .
______________ 3 utilisable

Combustible

Conditionnement _ :
“ des Energie Energie
gaz Cathode thermique (|refroidissemer| thermique

Hvdrogeéne Condmonnement m

-

anbiwayl

Réserve d'e m Conditionnement Air_évacué
j sortie d'air
A
Circuit de Récupération
refroidisseme énergie mécanio

Figure II-1 : Schéma détaillé d’'un groupe électrogee

IN-1.1 Le conditionnement d’entrée-sortie cathode

C’est la que l'air est comprimé (ou au moins porspéon travaille a pression atmosphérique),
humidifié si cela est nécessaire (Mazda supprimpodet). || peut éventuellement étre enrichi en
oxygene (membrane sélective [54] ou réservoir djy@xe sous pression pour de courtes périodes).

En sortie de cathode, l'air est saturé d’humiditéest accompagné d’un flux d’eau liquide. La
récupération d’'une partie de I'eau est nécessaive EEpondre en continu aux besoins en eau pour
I’humidification des gaz ou de la membrane.
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L'utilisation d’'une turbine de détente en sortiethcale permet de récupérer une partie non
négligeable de I'énergie de compression (jusqu'@o5(b4]). D’aprés Barbir [65], ceci
s’accompagne, pour le groupe électrogene, d’'unemaantation du rendement, d’une diminution de
la masse (I'ajout d'un équipement est compensélgaéduction de taille du module), et d’'une
diminution du codt. Mais cela augmente la compéeglit systeme et le bruit.

n-1.2 Le conditionnement entrée-sortie anode

Le combustible brilé dans une PEMFC est de I'hy@ineg Celui-ci peut étre stocké ou produit a
bord du véhicule a partir d'un hydrocarbure. Paspmat au stockage de I'essence, celui de
I'hydrogene est pénalisant pour les performanaegolit et I'encombrement du systéme global.
Dans le cas de combustibles liquides reformésdanologie des reformeurs embarqués progresse
rapidement vers des systéemes performants et peaménants (0,75 kW/I pour le reformeur
HotSpot de Johnson Matthey [63]). La mise en plddene infrastructure de distribution
d’hydrogéne, nécessaire si celui-ci est stockérd da véhicule, est une contrainte qui stimule le
développement du reformage des combustibles ligydi.

La nature du combustible stocké a bord du vehiiriilee sur I'architecture du groupe électrogene,
au niveau des conditionnements d’entrée et deesartode. Deux cas doivent étre distingués :
combustible reformé ou hydrogene moléculaire.

Il -1.2.1 Hydrogéne moléculaire embarqué

Les prototypes fonctionnant avec ce type de coniilastont apparus les premiers. Ainsi, le bus
Ballard, Necarl, Necar2 et Nebus fonctionnent adecl’hydrogéne stocké sous pression. Le
premier RAV4-FCEV de Toyota, la Mazda Demio, le ®kécept et 'une des Honda FCX utilisent
de leur cbté des hydrures métalliques rechargeabte Renault FEVER, la Necar4 et I'Opel
Zafira expérimentent des réservoirs cryogéniquigditbgene liquide.

L’alimentation par hydrogene pur permet denvisagee utilisation optimale de la quantité
d’énergie embarquée. En effet, la concentratioyditgéne a I'anode dans le module n’est limitée
gue par la présence de vapeur deau, et par laégagion d'azote venant du compartiment
cathodique. Méme si un systeme de purge est néeessm optimisation permettrait de faire réagir
au minimum 95% de I'hydrogéne embarqué [66], a amepavec les rendements des reformeurs
d’hydrocarbure (voir plus loin).

Afin de récupérer autant que possible les énemgedues dans le groupe électrogéne, il pourrait
étre intéressant de récupérer I'énergie mécanitgmoible dans I'hydrogéne sous pression [54],
ou méme dans I'hydrogene liquide [67].

Deux modes de fonctionnement sont possibles : dacrgation (avec pompe ou €jecteur) et le
mode fermé ou “dead-end”. Ce dernier n’est appligwticun des prototypes cités plus haut, sauf
peut-étre sur le T1000 de Coval H2 Partners [39] sggnale une fréequence de purge de 2 fois par
heure, en accord avec Picot [66].

Enfin, des humidificateurs et condenseurs sontgptéssur le bus Ballard, Necarl, FEVER, Toyota
et Mazda, et sans doute également sur Necar2 aisN&algré tout, la possibilité de retirer
’humidification du systéme est parfois envisage®@

Il - 1.2.2 Reformage d’hydrocarbures a bord du véhicule

La production de I'hydrogéne gazeux nécessairepddampose la présence d’'un réacteur réalisant
la conversion du combustible initial en hydrogéhes principaux procédés envisagés sont le
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reformage du méthanol, du gaz naturel ou de lI'esseou plus rarement la dissociation de
'ammoniac (H-Power [68]) et de I'hydrazine. Leaahage d’hydrocarbure est le plus couramment
employé. Il est réalisé a des températures pouabert de 300 a plus 1000°C en fonction du
composé embarqué. Certaines réactions complémesitacomme ['oxydation sélective du
monoxyde de carbone imposent habituellement lseppesd’un second réacteur.

Jusqu’a présent, seul le méthanol a été utilisé dass démonstrateurs de véhicule. Depuis 1998,
ces derniers se sont multipliés au vu des avantqgje$fre ce combustible : il est liquide et peut
étre reformé a relativement basse température Q0C'est a I'heure actuelle le candidat le plus
sérieux pour I'application automobile des pilesoinbustibles a court terme (Necar5, le prototype
annoncé comme I'image du futur véhicule de sériBaienler-Chrysler utilisera le méthanol).

Il existe plusieurs fagons de reformer un hydroceegb

- le vapo-reformage (“Steam Reforming” ou SR), qui esdothermique et conduit aux
meilleurs rendements,

- l'oxydation partielle (“Partial Oxidation” ou POXJui est exothermique et convient aux
hydrocarbures lourds,

- la combinaison des deux (“AutoThermal Reforming” &0'R), facilitant la gestion
thermique de I'ensemble.

Cette transformation du combustible conduit a utange de gaz qui doit alimenter I'anode de la
pile & combustible (Tableau II-1). Or, 'oxydatia® I'hydrocarbure produit majoritairement du
CO,, mais également une quantité de CO non négligeadpable d’empoisonner le catalyseur. En
effet, méme les alliages platine-ruthénium, pldéramts au CO (jusqu’a 100 ppm) que le platine
pur, ne suffisent pas a éviter le recours a utetreént du mélange. Ce nettoyage est souvent réalisé
par une oxydation sélective du CO (“Preferentiaidaton” ou PROX), sur un catalyseur et en
présence d’'oxygéene. Une autre option consiste raiext’hydrogéne du mélange par perméation
sélective a travers une membrane [28].

Tableau II-1 : Composition molaire de mélanges deag en sortie de reformeur de méthanol.

Vapo-Reformage (~300°C) Oxydation Partielle (~700°C)
Théorie Pratique [69] Théorie Pratique [69]
Entrée Sortie Entrée Sortie | Entrée Sortie  Entrée  Sortie
[HO 50 % - 60% 125% - - - 11 %
CH3;OH 50 % - 40 % - 29,5 % - 29,5 % -
[H> - 75 % - 65 % - 41 % - 30%
0O, - - - - 14,5 % - 14,5 % -
N2 - - - - 56% 385% 56% 38,5%
CO, - 25 % - 21 % - 20,5 % - 9,5 %
CO - - - 1,5% - - - 11 %

Quelle gue soit sa composition, le mélange alim#ntanode empéche le fonctionnement en
recirculation ou dead-end. En effet, la présenespmices non-consommeées nécessite I'évacuation
permanente, en sortie d’anode, du mélange appanvhiydrogene. Celui-ci peut alors étre brilé
afin d'utiliser au maximum I'énergie disponible dale combustible, en chauffant le reformeur
lorsque la réaction est endothermique.

Dans le cas du méthanol, la température de vapommaefje étant exceptionnellement basse
(environ 300°C au lieu de 800°C ou plus pour leseguhydrocarbures), c’est généralement cette
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technique qui est utilisée (Necar3 [70] et RAV4-RCE44]). Mais elle peut étre couplée a
I'oxydation partielle (Reformeur HotSpot de Johnstatthey [63]).

Il - 1.2.3 Impact sur I'architecture du groupe électrogéne

La complexité du systeme est fortement accrue dnsas du reformage (exemple du vapo-
reformage du méthanol Figure 11-2). Par rapporn&aysteme utilisant de I'hydrogéne pur comme
combustible embarqué, un groupe électrogene camtama reformeur d’hydrocarbure comporte
deux différences majeures :

- La gestion thermique du systeme inclut un compodant la température est nettement plus
élevée quailleurs. Il s’agira souvent non pas ddenl mais de plusieurs composants, a des
températures différentes.

- Le temps de réponse d’un reformeur pénalise lalitépile réaction du systeme complet. Sa
température élevée suppose un démarrage plus as hooig, qui ne peut rivaliser avec une
solution « hydrogene comprimé ». De plus, au cdessrégimes transitoires de demande de
puissance, le rendement de la réaction chute fit#eité des unités de traitement sélectif
diminue (ex : oxydation sélective du CO). Il enulés une chute de performance et de
rendement global suite a 'empoisonnement par led€©electrodes [44].
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Figure 1I-2 : 4 décompositions du systéme “conditionement anode” :A) recirculation, B) dead-end, C)
vapo-reformage du méthanol, D) reformage du méthane

II-1.3 Les convertisseurs électriques

Le convertisseur placé aux bornes de la pile revas$iple I'utilisation de I'énergie électrique en
sortie de groupe électrogéne. En effet, non seuletaetension de la pile varie en fonction de la
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charge, mais de plus la conception de I'empilenmentorrespond pas toujours aux exigences de la
chaine de traction en terme de tension nominale.

Plusieurs convertisseurs peuvent étre nécessainsslel groupe électrogene, car la tension de sortie
du convertisseur principal risque de ne pas comv@aur l'alimentation des auxiliaires
(compresseurs, pompes de circulation).

N-1.4 Le refroidissement et I’humidification

Dans un groupe électrogéne, les sources de chadatinombreuses :
- les pertes thermiques de la réaction électrochiejiqu
- I'échauffement de I'air au moment de la compression

- I'échauffement des différents équipements éleotisqu(convertisseurs, moteurs de
pompes...),

- la chaleur produite par des réactions exothermigizes le cas du reformage (oxydation
partielle).

Il existe également des puits de chaleur :
- Il'apport de la chaleur nécessaire a I'hnumidificaties gaz,
- la présence de réactions endothermiques dans tlaasormage (vapo-reformage).

Malheureusement, il est souvent impossible d'ailia chaleur issue d’'une source pour alimenter
un puits, du fait de la mauvaise qualité de cetterir. C'est le cas de la chaleur de réaction, qui
doit étre évacuée de la pile maintenue a une teatyrértrop basse pour humidifier les réactifs. Le
circuit de refroidissement est donc complexe etevaelon le mode de fonctionnement du groupe
électrogéne. Il peut étre divisé en plusieurs discicontenant ou non le méme fluide. Ainsi, c’est
généralement de I'eau qui est utilisée pour le rf@duais un liquide de refroidissement classique
peut convenir pour les équipements électriques. [6@pu utilisée dans la pile doit étre trés peu
conductrice (R > 50@).

L’eau utilisée pour I'hnumidification des réactifsopient en général de la récupération de celle qui
est produite par la réaction. En effet, il serat pgohérent de devoir remplir régulierement un
réservoir d’eau alors que c’est justement le priodieila réaction électrochimique.

Du fait des risques liés a I'hydrogene, il se ppug I'eau produite a 'anode soit simplement purgée
[66]. En revanche, l'eau récupérée a la cathodeneslie un circuit d’eau qui permet
’humidification des gaz. Celui-ci peut étre le atit de refroidissement [31], ce qui permet
d’associer sources et puits de chaleur.

II-1.5 La pile a combustible

C’est la qu’a lieu la réaction électrochimique. Wgmentation de la puissance massique des piles
tend a limiter & un ou deux leur nombre dans unpgcélectrogéne (105 kW sur Necarl, & 25

kW sur Necar3, X 75 kW sur Th!nk FC5). Les différentes possibilitéshniques sont recensées
dans ce paragraphe.

Une pile a combustible est constituée d’'un certadmbre de composants dont les fonctions
découlent du choix technologique réalisé pour &ssta fonction principale : la production
d’énergie électrigue. Ainsi, les différents élénsetbivent assurer les fonctions suivantes :

- la conversion électrochimique,
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- l'apport d’eau pour maintenir I'hydratation I'éleatyte,
- la distribution des réactifs,

- la séparation des milieux anode et cathode,

- [I'élimination de I'eau produite,

- la conduction des électrons,

- la conduction des protons,

- I'évacuation de la chaleur produite.

Certaines de ces fonctions sont toujours assur@és héme facon, quelle que soit la technologie
utilisée : la production d’électricité, la sépapatides milieux, la conduction des électrons et des
protons. En revanche, diverses stratégies somaafi concernant les autres fonctions. Ainsi, pour
'apport des réactifs, deux techniques sont usbksgla distribution des gaz par canaux ou par
poreux. De méme, plusieurs solutions existent atisfaire I'apport d’eau, son évacuation, et

I'évacuation de la chaleur produite. C’est sur ompque les différences sont les plus notables. Le
tableau ii-2 recense quelques techniques actuatiepnésentées dans la littérature. La premiére (A)
est la plus courante, les deux suivantes (B etddbtent intéressantes pour la simplification

gu’elles introduisent dans le systeme GEPAC, delaiére (D) utilise un concept trés différent des

autres mais est trés peu mise en application.

Elle est citée ici dans le souci d’étre exhaustif.effet, elle introduit dans I'analyse du systéiae
échanges énergétiques qui n’existent pas pourugssasolutions. Mais comme elle est trés peu
appliguée, seuls les cas A, B et C sont représentaessous.

Tableau II-2 - Quelques solutions techniques conaeant trois fonctions a réaliser

Apport d’eau Evacuation de I'eau Evacuation de la chaleur

A Les gaz entrent saturés en L’'eau est évacuée avec les ¢ Un fluide de refroidissement
humidité dans les en sortie de pile circule dans les plaques
compartiments anodique et bipolaires (pour les faibles
cathodique. puissances, ceci n’est pas

toujours nécessaire)

B Les gaz entrent secs. L'eau ¢« Une partie de I'eau produite Le circuit de refroidissement
apportée par capillarité a par est évacuée par capillarité ve situé dans les plaques
du circuit de refroidissement. le circuit de refroidissement bipolaires contient
exclusivement de I'eau

C | Les gaz entrent secs. De I'ec L’eau est évacuée avec les ¢ L'eau liquide injectée assure
liquide est injectée en sortie de pile seule le refroidissement.
directement dans les
compartiments diphasiques

D Les gaz entrent secs. Des Une partie de I'eau produite Un fluide de refroidissement
tubes aménagés directemen’ est évacuée par le circuit d’e circule dans les plaques
dans I'électrolyte permettent de la membrane bipolaires.
de faire circuler de I'eau
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Refroidissement Plaques bipolaires électrodes - membrane

Figure II-3. - Représentation des trois types de [@s considérés

La solution A est valable aussi bien pour une itistion de gaz par canaux que par poreux. En
revanche, la solution C parait plus adaptée audeasporeux. Enfin la solution B, déja utilisée
avec des canaux, pourrait sans doute étre applajpugereux.

Remarque : un cas de pile a canal de conceptiginale [71] peut s’apparenter au type C alors
gu’il était concu pour étre de type A ou B. Cesaranne relient pas directement I'entrée de fluide a
la sortie : le gaz et I'eau sont contraints de dragr une partie de I'électrode pour aller vers la
sortie. L'injection d’eau liquide serait un factallamélioration des performances.

A chaque solution envisagée correspond une décotigmode la pile. Les transferts énergétiques a
I'intérieur du systéme et les sous-systemes (eicpher la structure) changent d’un cas a l'autre.

L’architecture du groupe électrogene varie selaype de pile utilisé. Les différences se situent a
niveau de la circulation d’eau et de liquide deaielissement (cf. Figure 1I-3). Pour une pile de
type A les gaz doivent généralement étre humidifgant d’étre injectés, et une pompe de
circulation du liquide de refroidissement est néaége. Pour une pile de type B, un circuit d’'eau
suffit & la réalisation des deux fonctions. Enfime pile de type C nécessite uniquement un
dispositif d’injection d’eau.

La diversité des possibilités techniques est wlieine décomposition fonctionnelle d’'une cellule
élémentaire reste floue : les échanges représantés retrouvent pas sur toutes les technologies.
Néanmoins, un modele bati selon cette architedfeigure 11-4) offrira une structure commune a
toutes les variantes possibles de systeme.

Remarque le sous-systeme ou a lieu la conversion élelsinatique, le coeur de pile, est constitué
de 'assemblage Electrode-Membrane-Electrode, BME sur la Figure 1I-3.
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Figure II-4. - Décomposition d’une cellule pile a ambustible

Il - 2 Les points critiques dans le fonctionnement du groupe électrogene

Le recensement des interactions entre les sousrsgstet quelques calculs préliminaires en régime
permanent montrent & quel point une simulationashetionnement dynamique du systéme complet
est nécessaire autant pour I'analyse énergétiga@our la conception du groupe électrogéne.

II-2.1 Lacompression de l'air

La pression de fonctionnement a un impact sur tel@ment de la conversion électrochimique
(Figure 1I-5), 'humidification des réactifs et tbnsommation d’énergie du compresseur. Le choix
d’un fonctionnement a basse pression permet deéelinai complexité du systéme par €limination de
la turbine de sortie mais augmente la capacitéededmble humidification / condensation et limite

la puissance maximale du GEPAC.

120

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
A/m?
[~== 1,5 bar ——4 bar|

Figure II-5 : Influence de la pression de fonctionement sur la puissance d’une pile [72]

Un fonctionnement a haute pression oblige a unepéation efficace de I'énergie mécanique des
gaz en sortie de pile, sous peine de mauvais resutegiobal du GEPAC, en particulier & basse
puissance. |l permet par contre une gestion hydrajithermique plus aisée et I'obtention de fortes
densités de puissance pour la pile (Figure Il-8ciGuppose malgré tout un fonctionnement dans
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un domaine de densités de courant élevées, cafféds sur la conversion électrochimique ne sont
pas visibles a faible densité de courant (surdaéi II-5 : a partir de 2 a 3000 A/m?2).

La compression de l'air, consommatrice d’énergi&galement un impact sur le rendement du
groupe électrogéne. Pour une compression adiakatigula quantité d’air correspondant a la
production d’'une mole d’eau, le travail nécesstiémrique a pour expression :

1

. P._. v
Wcomp = E&L IQtsntréecomp L -1 ( -1 )
2 %, y-1 P

entréecomp
L’énergie mécanique théoriguement récupérablederta détente adiabatique s’écrit de la méme
maniere :

y-1

. Yy
erécup = _E ﬁ_l LR-I;ntréaurbine (mj _1 ( ”'2 )
2 XO2 y -1 entréeurbine

Dans la pratique, la compression et la détentéadesleffectuent avec un rendement compris entre
50 et 80 %. L'exemple de couplage compresseurbintiprésenté sur la Figure II-6 est annoncé
avec un rendement a pleine charge de 80% pouni@rassion et 70% pour la détente. Des calculs
partant de ces valeurs figurant également surdar€ill-6 illustrent I'intérét d’'une récupératioe d
I'énergie de détente a la cathode. Sur cette figargravail récupéré par la turbine est retraramhé
travail de compression total pour donner le traréellement fourni.

Ce travail est exprimé en fonction du pouvoir denbastion inférieur noté PCI (voir Annexe 1).
Ceci permet de voir directement quel sera I'impaetl’'unité de compression sur le rendement
global du groupe électrogene. Par exemple a urssiprede fonctionnement de 3 bars et un rapport
a la stoechiométrie de 2, le travail nécessairecartgression représente une chute du rendement de
9% si I'énergie de détente n’est pas récupérédresaulement 5,7% si elle I'est.

Le calcul de I'énergie de détente ne tient pas ¢entp des pertes de charge entre la sortie du
compresseur et I'entrée de la turbine. L'erreurlauigure 11-6 est faible puisque a ces pressams
fonctionnement les pertes ne représentent qu’'waaidn de la pression relative (excepté a 2 bars
absolus dans certains cas). Pour des pressiomgeuns, I'utilité d’'un tel systeme devient plus
discutable : le gain réalisé sur le rendement aeveable par rapport au surcroit d’'encombrement
gu’introduit le systéme.
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Figure II-6 : Récupération d’énergie mécanique endnction de la pression absolue et de la
stcechiométrie - Exemple de couplage compresseuturhine [73]

Ces calculs ont été menés en utilisant des vatlurendement de compression correspondant a des
conditions optimales de fonctionnement stationndieerésultat est différent si 'on considére un
fonctionnement en régime transitoire, a chargeigikrt ou encore en tenant compte du rendement
de la motorisation du compresseur. La Figure lilk&tre malgré tout I'intérét d’une récupération
d’énergie mécanique. A titre de comparaison, un dail % du PCI équivaut a un gain de tension
pour une cellule de pile de 12.5 mV.

Il - 2.2  L’humidification des réactifs — gestion de l'eau

Il -2.2.1 L'apport d’eau

L’humidification des réactifs est nécessaire danpllipart des cas. C’est une maniere indirecte de
préserver la charge en eau dans I'électrolyte. fiat, d'utilisation de gaz sec peut entrainer un
assechement de la membrane échangeuse de praans,augmente sa résistance ionique, et peut
méme empécher son fonctionnement [74].

Méme si certains travaux [60] indiquent qu’il esspible de faire fonctionner une cellule seule de
petite taille sans humidification, les piles ne blant pas, a I'heure actuelle, prévues pour cela.

La problématique de I'hnumidification se pose emierde quantité d’eau et d’énergie thermique a
fournir. Ceci peut poser des problemes de gestdiédergie thermique [66], car le courant gazeux
doit étre saturé en eau a la température de fomtiment de la pile. Techniquement,
'humidification des gaz peut étre réalisée soit'extérieur de la pile par des échangeurs a
membrane perméable (le bullage n’est envisagealde ppur des piles de laboratoire), soit a
l'intérieur de la pile par injection directe d’edour les humidificateurs a membrane, une source de
chaleur doit étre trouvée si la saturation compdsterecherchée. En revanche, si I'eau s’évapore au
voisinage des électrodes (injection directe du tieeNora ou IFC [75]), c’est la chaleur de la
réaction qui sert a I'évaporation. L’humidificatiest alors couplée au refroidissement de la pile

L’énergie de vaporisation de I'eau nécessairesafaration des flux de gaz a pour expression (pour
une mole d’eau produite) :
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Coté anodeE,,, =n,,L,(T)=St, ﬁ L,(T) (1I-3)
sat
Ay z — :l Stair Psat -
Coté cathode E,,, = n,, L, (T) 2% P-PL L,(T) (1-4)

avec

Psat : pression de vapeur saturante a la températuiendéonnement du module,
St: rapport a la stcechiométrie,
Xo2 . fraction d’'oxygene dans I'air entrant,
L, : chaleur latente de vaporisation d’'une mole dleguide.
La Figure 1I-7 illustre I'importance que peut avéi&nergie de vaporisation de cette eau. Elle est

exprimée en fonction du Pouvoir de Combustion Sapér(voir Annexe 1), car le raisonnement
considére une production d’eau en phase liquide.
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Figure II-7 : Energie de vaporisation de I'eau poursaturer les réactifs

Ceci montre que le fonctionnement a basse pressoulifficile pour les piles & humidification
séparéee. En effet, la quantité d’énergie nécesadilrimidification dépassera facilement I'énergie
perdue par la réaction dés que la températuressdiaamment élevée. Ceci conduira & une sous-
saturation des réactifs et donc a une chute désrpences due a un assechement.

Ce phénoméne n’a pas lieu pour des piles a huicediibin interne (types B et C). La saturation des
gaz dans la pile entrainera son refroidissementqdesla chaleur produite par la réaction sera
insuffisante. Les performances électriques selianitées pour les faibles densités de courant par
une température peu €levee.

Il - 2.2.2 La récupération d’eau

Du fait de l'injection d’eau sous forme liquide @apeur dans les gaz entrant dans la pile, le
systeme doit étre capable de récupérer celle-cr pau pas étre consommateur d’eau (voir
paragraphe suivant : gestion hydrique). La récujpératant parfois difficile a 'anode pour des

problemes de sécurité liés a I'hydrogene, c’eat@thode qu’elle aura lieu. Or la plupart du temps
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au cours du fonctionnement de la pile, une paréd’@au produite traverse la membrane de la
cathode vers I'anode [74]. L’efficacité de la réérgtion a la cathode doit alors étre accrue.

A la cathode, le flux d’eau sortant sous forme dpewur peut-étre trés important, souvent supérieur
a la quantité d’eau produite. Ceci est d0 a lagmés d’azote qui doit étre évacué en continu, le
mélange sortant étant saturé en vapeur d’eau.

L’énergie a évacuer du systeme pour condenser eattepeut étre importante selon le cas. La

guantité nécessaire dépend de la gestion hydriqusystéme. Dans les cas les plus favorables a la
récupération, un simple séparateur de phase pdiiteslEn revanche, dans toutes les autres

situations, un condenseur sera nécessaire poisaeattte opération. On pourrait penser a associer
le condenseur de sortie avec I'humidificateur d'@éat Mais la différence de température entre les

deux systemes rend cet échange impossible.

La pression de fonctionnement joue un réle impartiams la gestion de I'eau, car la fraction de
vapeur sortant de la pile est d’autant plus fadjule la pression totale est élevée. En effet laspes
de saturation en vapeur ne varie qu’'avec la tenyérgéquation avek : débit molaire eP :
pression).

Prapeu(T)

F _ " vapeur
vapeur —
Ptotale

I:totale ( | |'5 )

Ainsi, plus la pression totale sera faible, et pusondenseur devra étre efficace, ce qui seitradu
par une grande surface d'échange, donc un volunwuaqui engendre des problemes
d’encombrement. D’autre part, la différence de térafure entre la vapeur a condenser et le fluide
de refroidissement joue un réle important sur ikef€ité du condenseur, qui deviendra encombrant
si celle-ci sont proches (le cahier des chargegétlicule indique que la température ambiante peut
atteindre 40°C, la pile fonctionnant a 90°C maximum

Ainsi, la récupération d’eau est un point qui, coenbhumidification, peut s’avérer crucial pour
'encombrement du groupe électrogéne, selon ledittons de fonctionnement de la pile (pression,
température).

~

Cette analyse améne a une représentation généraeus-systéeme « Conditionnement entrée-
sortie cathode », sur laquelle figurent tous lésnéints susceptibles d'étre utilisés (Figure II-8).

SUPERVISEUR

“ TURBINE CONDENSEU

' ' CATHODE

(—_JrRef 4 COMPRESSEU HCUAMTEL'JFF'{' “

ENVIRONNEMENT
EXTERIEUR

CONVERTISSEUR DC/DC REFROIDISSEMENT/HUMIDIFICATION

Figure 1I-8 : Représentation du systeme “conditionement cathode”.
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Il - 2.2.3 La gestion hydrique du groupe électrogene

Au cours des deux paragraphes précédent, 'accétd mis sur les problemes énergétiques liés a
I’humidification et a la récupération d’eau. Ma@sgroblématique suppose aussi un apport de I'eau
vers les gaz. Celle-ci est stockée dans une réseéove le volume est a optimiser, qui devrait en
principe ne jamais se vider totalement. Encore-ilagiie 'eau récupérée en sortie de pile constitue
une alimentation suffisante.

De plus, la nature du combustible embarqué pedt ave influence sur la gestion hydrique. Dans
le cas du vapo-reformage, la production d’hydrogénplique la consommation de molécules

d’eau. La récupération doit donc étre suffisamnedfitace pour assurer un bilan d’eau positif (eau
produite - eau évacuéee avec les gaz sortants). [Bsuralculs qui suivent, on se basera sur la
conversion idéale de méthanol en hydrogéne ef Q@) demande une molécule d’eau pour trois
molécules d’hydrogéne produites :

+chaleur

CH,OH+H,0 — 3H,+CO, (11-6)

Le bilan de matiére réalisé pour la réserve d'eauégime permanent permet de déterminer les
conditions de fonctionnement pour lesquelles le¢emn de la réserve est stable. A titre d’exemple,
prenons un cas idéal ou la totalité de I'eau prtedreste coté cathode (ce qui n'est pas le cas
expérimentalement). La seule entrée d’eau de Ervéstant la sortie de cathode, cette hypothese
favorise une meilleure récupération. Les sortiesad’ de la réserve sont I'humidification de la
cathode et de I'anode. A titre de comparaison, dmanfigurations sont envisagées : la premiere
avec hydrogéne pur, la seconde avec reformat déamét Pour la deuxieme solution, une
troisieme sortie d’eau apparait pour la résereerelormeur.

Le bilan de matiere pour le condenseur s’exprimiaadeaniére suivante :
F = +F

récupérécondenseur” ' entréecathode entréeanode+ Fréformeur ( ”_7 )

Le calcul complet est détaillé en annexe 2. Il déibcuune égalité permettant de déterminer par
exemple la température maximale de sortie de camignen fonction des conditions de
fonctionnement, pour laguelle le bilan hydriqueegsositif.
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Figure 11-9 : Température maximale de condenseur effonction de la pression
a gauche : sans reformage, a droite : avec vapo-cefmage de méthanol.

La Figure II-9 représente cette température maxareal fonction de la pression de fonctionnement
a la cathode pour un systéeme sans ou avec refori@ette fois ces graphes font apparaitre des
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zones ou le fonctionnement est impossible en régtat@nnaire. En effet, la température en sortie
de condenseur pourra difficlement étre infériearéa température ambiante, qui peut atteindre
40°C.

La température de sortie de condenseur est repafisendu volume et du codt de I'échangeur a
mettre en place pour assurer 'autonomie du graleetrogéne vis-a-vis de son alimentation en
eau. Plus la température a atteindre est basse)'@tlhangeur doit étre efficace, ce qui implique
une surface d’échange plus importante. Ceci segéfgea également sur I'échangeur air - fluide
évacuant la chaleur vers I'extérieur du véhiculedgyra assurer un échange plus efficace.

Ces calculs ont été effectués en régime permarms un véhicule, il est certain que les
conditions de fonctionnement vont varier a tout reatn d'ou lintérét d’'une simulation
dynamique des phénomenes, permettant de réalisebithns basés cette fois sur des cycles

normalisés de fonctionnement dynamique.

[l -3 Conclusion

La problématique du groupe électrogéne s’articutewr de quatre axes principaux :
- Lagestion de I'eau et de I'énergie thermique,
- La minimisation du nombre de composants et desmd@&ged’énergie électrique,
- L’adaptation du systéme au combustible embarqué.

Le premier point a été vu ici a partir de calcul fenctionnement stationnaire. L’'application

envisagée pour le groupe électrogene améne a etadigroblemes en fonctionnement dynamique.
Le second point releve d'une optimisation du systégqui pourra étre effectuée a l'aide d’'une
comparaison des resultats de simulation des diffése architectures et conditions de
fonctionnement envisagées.

Le probleme du combustible embarqué dépasse lardelaecadre de cette étude. Quelques
considérations sur ce point illustrent son imparéganaussi bien du point de vue technique
gu’économique.

Remarque sur le choix du combustibla nécessité d’'une vision globale

L'utilisation d’'un hydrocarbure est nécessairemgéralisante pour le rendement de la chaine de
traction (en général : -20%), et réduit considéatant la propreté du véhicule. Mais si I'on regarde
toute la chaine de production, c’est-a-dire dedigre primaire (ex : pétrole brut) a la production
d’énergie mécanique, le rendement global pourtedt & I'avantage de I'essence si celle-ci permet
une production d’hydrogéne a un rendement suffi§@gure 11-10).
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Figure 11-10 : Rendement global de la chaine de prduction de I'énergie primaire a I'énergie
mécanique [28]

Cette constatation rejoint les conclusions d’'unelétdu Club d’Ingénierie Prospective Energie et
Environnement (CLIP) [22]. D’apres cette étude,v&hicule a pile & combustible PEMFC ne
parviendra pas a devancer les véhicules hybrisestaur thermique a court et moyen terme si I'on
considére les émissions sur toute la filiere dedpection d’énergie. En ne considérant que les
solutions hydrogéne pur et méthanol (I'essencet was abordée), la pile a combustible ne devient
attractive que si I'hydrogene est produit a plus’8& par des énergies non émettrices de. EQ
effet, les véhicules a essence bénéficient dubimésrendement de la production de ce carburant. A
plus long terme, divers facteurs comme la hausspridudu pétrole, I'épuisement progressif des
ressources en hydrocarbure, ou encore les progesndtorisations électriques réalisés grace au
développement des hybrides essence pourraienito@nsin tremplin pour la pile a combustible.

Le combustible embarqué a bord d’'un véhicule a aileombustible a donc des conséquences a
plusieurs niveaux. Seule une vision globale du kypl@ puits de pétrole a la roue » sera a méme de
dire quel carburant, associé a quelle architectiregroupe électrogene est finalement le plus

favorable a la préservation de notre environnement.
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Chapitre Ill - Etat de I'art des modeles de pilea  combustible
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1l - 1 Définition du besoin

Les modeles de groupe électrogéne a pile a corbbustont peu nombreux dans la littérature.

L’objectif de certains auteurs est avant tout &gration d’'un modele de pile dans un modele de
véhicule, et la description du groupe électrogéester alors sommaire [76], [77]. Le groupe

électrogéne est également parfois étudié plus &ail dgais en régime permanent [78]. Or une

simulation en fonctionnement dynamique est nécesgaiur évaluer les performances du systeme
appligué a une propulsion de véhicule, qui compies mle périodes transitoires que d’états
permanents.

La caractéristique essentielle recherchée danenstrmiction de ce modele est donc la capacité a
simuler le fonctionnemermtynamiquedu systéme.

Un modele dépend de l'utilisation que I'on veutfaire. Il peut servir a concevoir, comprendre,
prévoir ou commander [79]. Il peut s’appuyer sus tes physiques (modeéle de connaissance) ou
sur des données expérimentales (modéle de repméeaint La fonction du modele qui sera
développé ici est essentiellementaenprendreet deprévoir le comportement du systeme. Pour
cela, les modéles de connaissance sont généralgrafgtables pour leur domaine de validité
beaucoup plus étendu que les modéles de représantat

Tous les domaines impliqués dans les phénoménasambfsur le fonctionnement du groupe
électrogéne doivent étre étudiés. La modélisatitdgrera donc des aspects électriques, thermiques
et hydrauliques.

Cette modélisation étant une étape dans une déenafamalyse de la valeur, le modele doit

posséder une grande flexibilité vis-a-vis des chiechnologiques envisagés. Ainsi, quel que soit le
type de pile, la stratégie de contréle ou le cortiblesenvisagé, le modele doit pouvoir étre modifié

facilement, et surtout sans qu’il soit nécessagreetonstruire un modéle de groupe électrogene.

Seul un modeéele de pile détaillé est susceptiblefalenir des informations permettant de
comprendre l'influence des phénomenes thermiqisydriaulique sur la réponse électrique. Mais le
niveau de détail du modele ne doit pas non plusskgr certaines limites. En effet, I'application
visée n’est ni une optimisation de la structuremetdes électrodes, ni une optimisation du veéhicule
complet. Un modéle adapté a la premiére applica@ait sans doute trop lourd en terme de temps
de calcul, et un autre adapté a la seconde applicaé pourrait se permettre une description fine
des aspects thermiques et hydrauliques, et senterdé d’un modele de pile tres simplifié. Le
modele présenté ici se situe entre ces deux exstéme

Ces caractéristiques du modele requis constitumntcahier des charges. Un apercu des modeles
disponibles dans la littérature et de leur rép@nee cahier des charges va permettre d’identéer |
points pour lesquels un développement spécifiqastpas nécessaire.

lIl - 2 Les modeles de pile et de groupe électrogen e

Les premiers modeles de pile a combustible commezyample celui développé au LANL par
'équipe de S. Gottesfeld [80] sont focalisés sucdmportement d’'une cellule unigque étudiée en
laboratoire. L'accent est mis sur la descriptios decanismes a l'intérieur des électrodes et de la
membrane. C’est un modeéle considérant une seulengdiion, la cellule étant par ailleurs isotherme
et en fonctionnement stationnaire.

Par la suite deux tendances se sont dessinéed'é&amisition des modeles : d’'un cbté ceux qui
étudient de plus en plus finement les phénomenesvaau microscopique, et de l'autre ceux qui
élargissent le cadre en prenant en compte les iohéngités d’une cellule, voire d’'un empilement.
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Il - 2.1 Modéles de 'assemblage électrode-membran e-€électrode

Pendant longtemps les efforts de recherche dansldaa combustible se sont concentrés sur
I'optimisation du rendement de conversion au niveéauda cellule élémentaire, et plus précisément
au niveau de lI'assemblage EME. Ceci a conduit areldppement de modeles répondant a ce
besoin, qui ont pour objectif principal la compnébien des phénomeénes et la prévision du
comportement d’'une cellule. La complexité des équattraitées conduit parfois les auteurs a se
limiter a une partie 'assemblage EME.

lll - 2.1.1 Modeles d’assemblages complet

Il s’agit ici de modéles mono-dimensionnels, coésmit que 'EME est constituée de couches de
faible épaisseur et de grande surface. Les mécanisatatifs a la conversion en énergie électrique
se traduisent par des évolutions de concentragorespeces, de température, etc. selon I'épaisseur
des éléments assemblés. L'aspect mono-dimensisappbse que ces grandeurs sont identiques en
tout point de la surface active.

La définition des milieux rencontrés dans I'EME kspoint de départ de ces modéles. Les zones
identifiées font I'objet d’'un développement varkdelon les auteurs, mais leurs limites sont
toujours les mémes (Figure 1l1-1).

Zone activel Zone de diffusion| Canal

cathode

Zone activd Membrane

anode !

Canal | Zone de diffusion

S~— -
—

Assemblage Membrane-Electrodes

Figure 1lI-1 : Différentes zones modélisées dansEME
Quelgues modeles représentatifs peuvent étre glisti:
- Le modele développé au LANL [80] :

Il s’agit d'un modéle isotherme et stationnaireul8s les zones de diffusion sont prises en
compte pour les phénomenes de transport d’espege®ne active est uniquement une interface
d’épaisseur négligeable entre la zone de diffustda membrane.

La zone de diffusion est un milieu poreux dans équest considéré qu'un mélange de gaz
(I'eau liquide n’est pas prise en compte). Les dpamts y sont décrits par la loi de Stephan-
Maxwell. La convection n’est pas prise en comptes (@eAP dans I'électrode).

La membrane est un milieu dense dans lequel auletransport d’eau sous l'effet de deux
meécanismes : la diffusion et I'électro-osmose. baoentration en eau aux interfaces dépend de
I'équilibre d’adsorption avec la phase gazeuse.[81]

- Le modele de Bernardi et Verbrugge [82] :

Ce modele est également isotherme et stationasezones prises en compte different de celles
du modele précédent : la zone de diffusion a I'enest négligée, alors que les zones actives, a
'anode et a la cathode sont intégrées au modééauLliquide intervient dans ces milieux
poreux et son écoulement est pris en compte. Elles@posée présente dans une partie des
pores du fait de leur caractére hydrophile. Damssdetres pores rendus hydrophobes par la
présence de PTFE, les transports en phase gazmusdeésrits de la méme facon que pour le
LANL.
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La membrane est cette fois un milieu microporewagsdlequel a lieu un transport d’eau par
convection.

Ces deux modéles résument les différentes optiguess par les concepteurs de ce type de
modele :

- La membrane peut étre traitée soit comme un mitlense, soit comme un milieu
microporeux. La théorie des solutions concentréé autilisée pour la diffusion par Fuller
et Newmann [83], mais cette formulation ne semlale @voir un avantage déterminant par
rapport a I'hypothese d’une solution diluée quiwdisée en régle générale. Le modele du
milieu poreux est peu utilisé. Ainsi la plupart demdeles utilisent une représentation
similaire a celle du LANL (membrane dense avecspant d’eau par diffusion en milieu
dilué et électro-osmose).

- La zone active peut étre réduite a une simplefater[84], assimilée a un milieu poreux
homogene (dit macrohomogene), ou encore a un mgiereux composite, ou sont
distingués des macropores accessibles aux gaz [85].

Ce type de modele est a la base d’'une grande pladienodeles développés actuellement, détaillant
un aspect particulier de I'assemblage, reconsiddearhypothéses ou étendant I'analyse a un cadre
plus large (modele 2D, 3D, modéle dynamique...).

Une approche empirique peut également étre endsagéc par exemple le modéle de Kim et al.
[86], qui relie simplement la tension de pile adensité de courant a I'aide d’'une loi dérivée de
'équation de Tafel, calée sur I'expérience. L'mtedtation physique de la loi obtenue n’est pas
traitée.

Enfin, un modéle mono-dimensionnel de fonctionnenmiymamique a été proposé par Hsing et
Futerko [87], basé sur le modele de Bernardi ebiegyge, dans lequel la température et le contenu
en eau varient en fonction de la position et dypem

lll - 2.2 Modéles d’'une partie de TEME

Ces modeles sont focalisés soit sur la zone adévia cathode, soit sur la membrane. En effet, les
principales sources d’irréversibilité de la réaati@ectrochimique se trouvent a ces endroits. De
plus, ce sont les parties du modele de 'EME pesguelles les hypothéses divergentes sont les
plus nombreuses.

1l -2.2.1 Les modeéles de zone active

Ces modeles sont toujours mono-dimensionnels, msidérant la zone active que selon son
épaisseur. Deux approches peuvent étre distingusmatle modéle a pour objectif une meilleure
compréhension des phénomeénes et une optimisatita steucture intime de la zone et s’adresse
donc a des concepteurs d’électrodes, soit il estirdea étre intégré a un modele plus large et il
s’adresse a des utilisateurs d’électrodes exigab@ns les deux cas les modeles sont des modeles
de connaissance.

La structure intime des couches actives est étymhédultel et al. [88]. L'influence de parametres
comme la distance entre particules de platinej gimes leur taille est étudiée en passant par digers
hypothéses (modéle macrohomogene, a agglomératSec).fournit des informations concernant
par exemple I'épaisseur optimale de la zone acBeeporosité... Le méme type de résultat est
recherché par Marr et Li [89], dont 'approche les$ée sur le modéle macrohomogéne.

Selon une démarche proche de celle de Bernardiegbrifgge, Eikerling et Kornyshev [90]
précisent les mécanismes rencontrés dans la ztise,amn particulier en distinguant trois zones de
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fonctionnement : faible surtension, forte surtendiée au transfert de charge, puis au transfert de
masse. Ces auteurs mettent en lumiere les liems stticture et fonction de I'électrode, en vue
d’'une optimisation de I'électrode vis-a-vis de sqplication envisageée.

Enfin, partant des mémes hypothéses d’homogéneitéilieu poreux de la zone active, Bevers et
al. [91] proposent un modele dynamique réalisé dabgectif d’'une modélisation dynamique de la
pile. Ce modeéle écrit les bilans de masse et dgmern fonction du temps, associés a des lois
classiques pour les transports (Stephan-Maxwel§ einétique de réaction (Butler-Volmer).

Remarque I'épaisseur des zones actives ayant fortememindié pour atteindre actuellement
guelques micrometres, elles se rapprochent de giuplus d’électrodes planes et ces modéles
tendent a perdre de leur intérét.

Il -2.2.2 Les modeéles de membrane

Le transport de I'eau dans les membranes peun@seiré dans des conditions bien contrélées, en
dehors de 'EME. C’est pourquoi de nombreux modelasété développés, afin de représenter les
résultats de telles expériences. La plupart d’eetre sont basés sur I'hypothése d’'une membrane
dense, dans laquelle le transport de I'eau estrel§eoar la diffusion et I'électro-osmose.

Okada et al. [92] ont réalisé un modeéle dynamiqupagtant de ces hypotheses. Les coefficients de
diffusion et d’électro-osmose sont mesurés expérialement. Ce modéle permet alors d’étudier

l'influence de parametres de fonctionnement swoli@ion du contenu en eau, des flux d’eau et de

la conductivité protonique de la membrane. Sur &ebde ce modele, Okada propose une
simulation de I'effet d’'un empoisonnement ionigueeld membrane a I'anode [93] et a la cathode

[94]. La validation expérimentale semble montree lbonne adéquation du modéle en régime

permanent, en ce qui concerne le flux d’eau trargrne. membrane.

Nguyen et Vanderborgh [95] ont également étudtéalesport de I'eau dans la membrane en régime
transitoire. Ne considérant que la diffusion, lmodéle permet d’interpréter des expériences visant
a I'étude de la vitesse d’hydratation d’'une memeéraors de la pile.

Reprenant les hypotheses de Bernardi et Verbrugiggerling et al. [96] integrent au modéle de

milieu microporeux l'influence de la pression cégik, ainsi qu’un transport par électro-osmose.
Le modele obtenu est validé par rapport a I'expéee et la comparaison avec le modele de
diffusion dans un milieu dense est présentée.

[l - 2.3 Modeles d’'une cellule élémentaire

Les modeles sont intégrés dans un cadre plus latges lequel sont pris en compte les

inhomogénéités spatiales de 'TEME. Ce type de neoesi souvent un modele en deux dimensions :
'une selon I'épaisseur de 'TEME et I'autre danglleection de I'écoulement dans le distributeur de

gaz.

L’approche la plus courante concerne les pilesnaws dans lesquels on se raméne a un seul canal
rectiligne au contact de 'EME. A l'origine de ogpe de modele, on peut citer celui de Nguyen et
White [97]. Le traitement de 'EME est proche desvaux de Springer et al. [80], les hypothéses
étant identiques. Un bilan énergétique ainsi quiiian de matiere pour chaque espece considérée
sont effectués pour les fluides circulant dans iémént de canal supposé homogéne. Les
conditions aux limites appliquées au modele d’EM@&léent donc tout au long du canal, ce qui
permet d’observer I'évolution de la conductivitéldenembrane ou de la densité de courant locale.
Ce modele suppose que 'EME est isotherme a ladeatyre des plagues bipolaires, constante tout
au long du canal. Cette hypothese a été modifiés dame version ultérieure du modele [98],
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prenant en compte un fluide de refroidissement templaques bipolaires circulant a co- ou contre-
courant.

Un modéle de ce type a été développé au CEA pdraBerren utilisant une méme discrétisation

pour la cellule [74]. Ce modeéle se rapproche dei & Springer pour la couche diffusionnelle et la

membrane, et de celui de Bernardi et Verbrugge |zomone active. Il traite également le probleme

hydrauligue dans les canaux (calcul des pertesregsipns). Les principales originalités de ce

modele (nommé VPCEL) sont la prise en compte deotavection dans la phase gazeuse et la
modélisation des phénomeénes liés a la capillatitéad de la présence d’eau liquide [99].

Un modeéle réellement bidimensionnel, nécessitanédalution d’équations aux dérivées partielles

a été développé par Gurau et al. [100]. Il dé&kitdiution des concentrations selon les deux axes
depuis le fond du canal jusqu’a la membrane poageé électrode. Le flux étant laminaire dans le
canal, l'interdiffusion des constituants y esttfai Une évolution récente de ce modéle [101]
integre les lois relatives aux écoulements diph&siqincluant I'action de la capillarité dans les

électrodes.

lll - 2.4 Modéles de pile

Les différences de température existant entre édlsles d’'une pile sont 'une des principales
raisons qui motivent le développement de modélegsildell s’agit souvent pour les modélisateurs
de construire un modele applicable a une pile, gginalant la totalité des cellules a une ou
plusieurs cellules. L'innovation par rapport a uadale de cellule est en général la prise en compte
du refroidissement.

Ainsi, pour représenter I'écoulement a courant s&rod’'un fluide de refroidissement dans les

plaques bipolaires, Maggio et al. [102] ont dévplopn modele 3D qui assimile I'empilement a un

groupement de cellules équivalentes. lls justifieatte hypothése en considérant qu’entre deux
plaques refroidies, le comportement du groupe dlales est le méme quelle que soit la position

dans I'empilement.

Cette technique est appliqguée également par Léalletf103], qui proposent un modéle basé sur
une loi empiriqgue (modele d’EME de Kim et al. [86]) ne comporte qu'une seule cellule
equivalent a 'empilement, pour laquelle on consdan fluide de refroidissement circulant a
courant croise.

Sur la base d’'un modéle dynamique de zone activelalgpé précédemment et de la représentation
de la membrane adoptée par I'équipe du LANL , W&thail. [104] réalisent un modele dynamique
de pile sans refroidissement, mais décrivant lepmytement thermique et électrique de groupes de
2, 3 ou 4 cellules en fonctionnement dynamique. réssiltats présentés ne font apparaitre que des
états stationnaires.

Amphlett et al. [105] ont adapté leur modele d’EN&] & un empilement, ramené a une seule
cellule équivalente associée a un refroidissenmeéaspect dynamique de ce modéle réside dans la
modélisation des variations de la température mugyete la cellule, et des températures de fluide.
Il permet en particulier d’approcher le temps dporse thermique de la pile & un échelon de
courant.

Remarque Amphlett et al. [106] ont également appliquériedéle d’EME [84] a un autre aspect
du fonctionnement d’'une pile. Le modele est destir@muler les interactions d’'un point de vue
électrigue entre une pile a combustible et uneshatbiu plomb. Un schéma électrique équivalent
simplifié d’'une pile (un condensateur + deux résises) est donc associé un schéma du méme type
correspondant a une batterie au plomb.
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Il - 2.5 Modéles de groupe électrogéne

Les modeles de groupe électrogene complet sord dames la littérature, et sont généralement peu
détaillés. On peut citer celui développé par Amphde al. [107], toujours sur la base du modeéle
d’EME présenté précédemment. Le groupe électrogigmelé integre un reformeur de diesel, et la
simulation est menée en régime permanent. Il s@gibtenir les points de fonctionnement d’'un
systeme destiné a une application stationnaire.

Lee et Lalk [108] ont appliqué leur modele de pitmnsidérant une seule cellule & un groupe
électrogéne. lls annoncent un modele dynamiques garucune précision ne soit donnée quant
aux hypothéses retenues. Les auxiliaires sont ns@déti'une maniére trés simplifiée. Le modéle
permet une simulation du systeme sur un cycle detifmnnement utilisé habituellement pour les
batteries.

Ekdunge et Persson [109] présentent un modele ol@ogrélectrogene inclus dans un modéle
véhicule hybride a pile a combustible (projet FEVER utilise des notions développées par
Springer et al. [80] pour 'EME, associées a depollyeses simplificatrices pour la cellule et
'empilement laissant entendre que la pile se catepoomme une seule EME. Les auxiliaires
semblent modélisés d'une maniére également simglifle tout étant intégré a un modele de
véhicule comprenant une batterie, et le reste ahddne de traction. Ce modéle est dynamique et
permet une simulation de cycles de conduite decuéhi Il est réalisé a l'aide du logiciel

Matlab/Simulink, sa structure est ainsi modulaire.

Turn.:ans
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Figure IlI-2 : Schéma d’'un modéle de groupe électrgene avec reformeur [57]

Enfin, le modéle réalisé par Argonne National Labory [57] n’est pas connu en détail, mais son
degré de complexité est indéniablement tourné weesdescription fine des auxiliaires de la pile.

[l - 3 Conclusion : ces modeles face au besoin act  uel

Les modéles cités précédemment peuvent étre reggarpplusieurs catégories, afin d’obtenir une
vue d’ensemble et de les comparer au besoin iteptécédemment dans cette étude.
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Note : Dans le Tableau llI-1 les initiales signifie C = modéle de connaissance (lois physiques),
E = modéle empirique (lois mathématiques), D = nedgnamique.

Tableau IlI-1 : Récapitulatif de quelques modéles dponibles dans la littérature

Niveau de détail du modele Transferts Transferts de Réponse
thermiques (+ bilan)| masse (+ bilan) électrique

" traitement partiel ; ” : caractéristique supposée C E D C E D C E D

Electrodes

Bultel ... [88], Marr ... [89], v v
Eikerling ...[90]

Bevers v v v v v
Membrane

Okada ...[92], Nguyen ...[95] v

Eikerling ...[96] v v

Assemblage membrane-électrodes

Springer ...[80] v v
Bernardi ...[82] v v
Amphlett ...[84] 4 v | v
Kim ... [86] v
Hsing ...[87] 4 v v v | v
Cellule

Nguyen ...[97], [98] 4 v v
Baurens . [99] 4 4 v
Gurau ...[100], [101] 4 4 v
Empilement

Maggio ...[102], Lee ...[103] v v’ v
Wohr ...[104] v v v v
Amphlett ...[105] v v v’ v | v

Groupe électrogéene

Amphlett ...[107] 4 v v v
Lee ...[108] v vV v
Ekdunge ..[109] v Al R e v
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Dans la plupart des modéles de pile ou de grouparépéne, les équations utilisées ne sont pas
explicitées, et seules les grandes hypothésesdsmnites. Le besoin actuel en modélisation est
dynamique, et les modeles de connaissance senégfatables a ceux de représentation. De plus,
la complexité du modéle d’EME doit rester raisoraabt les modéles détaillant celle-ci ne sont

donc pas adaptés.

Le modele d’Amphlett, combinant une approche métardes phénomenes aux électrodes et une
approche empirique, a été choisi pour fournir [fonse électrique de la pile. Les transports dans la
membrane utiliseront un modéle tiré de celui darger. La description d’'une cellule élémentaire
sera voisine de celles proposées par Nguyen oweBsumais en régime dynamique.

Enfin, I'objectif est d’obtenir un modéle dynamiqde groupe électrogene impliquant moins de
simplifications que ceux de Lee ou Ekdunge.
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L’analyse énergétique du systeme a permis de déusenge véhicule a pile a combustible en sous-
systemes communicant par des liens énergétiquemformationnels. De la méme maniére,
'analyse du groupe électrogene du véhicule ameh@&aboration d’'un modele de celui-ci, sous
forme de sous-systemes fonctionnels élémentairegtarfaces et entrées - sorties bien identifiées.

C’est cette représentation graphique qui va selwibase a la réalisation du modele de simulation
du fonctionnement dynamique du groupe électrogéne.

IV - 1 La modélisation par Bond-Graph

Le fonctionnement dynamique d’'un systeme est canaét par la réponse qu’il donne a une
sollicitation extérieure. Etant constitué de soystéames interagissant entre eux, celui-ci est
modélisé sur la base d’'une analyse des intercoongxntre composants et des couplages entre
phénomenes. Si I'on se limite au systéme physitpiesysteme sans son contrdle - commande),
ceux-ci sont des échanges de puissance. Dans tu@g®upe électrogene, c’est la décomposition
qui a été présenté dans la premiére partie (&)l -

Chaque échange de puissance ou d’information pr@vage réaction dans chacun des composants
impliqués, en fonction de I'état de ces deux comapts La méthodologie Bond-Graph s’applique a
'analyse de ces interactions en vue d’'une mod@isalynamique du systeme [79].

La représentation du systeme obtenue grace au drapth peut facilement évoluer, en particulier

pour une modélisation plus fine ou encore pour prise en compte de composants ou de
phénomenes différents. Cette modification se fartgout ou remplacement de certains éléments,
sans avoir a reprendre I'analyse depuis le début.

Grace a son caractere graphique et a sa struadusale, le modele bond-graph apparait comme un
excellent outil d’analyse. Ainsi il est possible, parcourant le bond-graph en suivant la causalité
d’obtenir un schéma-bloc associé, avec des blocs lin@aires, ce qui est intéressant pour la

simulation avec des logiciels dédiés a 'automagjdals que Simulink.

IV -1.1 Outils de base

La méthode s’intéresse aux transferts de puissantte composants du systeme. Elle peut étre
reliée aux concepts de la thermodynamique des gsasdrréversibles : une puissance, qu’elle soit
électrique, thermique, etc. peut toujours étreniéfcomme le produit d’'un effod et d’'un fluxf.
Ainsi, I'’échange entre deux systemes A et B estésgmté de la maniere suivante, le sens de la
fleche définissant par convection le sens de I'égha

e

A —— B

Pour représenter un systeme physique, quel quéestimaine étudié, celui-ci peut étre décomposé
en éléments unitaires, permettant de représergealifférents phénomenes qui y ont lieu : transfert
d’énergie, stockage... Ces composants élémentaiteepeétre classés de la maniere suivante :

- €éléments passifs (Tableau 1V-2): résistaRceapacitéC, inertiel,
- €éléments actifs : les sources d’effSdet de fluxSf,

- €éléments de jonction (voir annexe 3) : OTE, GY.
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Les variables de puissance ne sont donc pas IEesggandeurs mises en jeu dans un modele bond-
graph, puisque les accumulations d’effort et d’§ieesont prises en compte. Celles-ci sont définies
comme étant des intégrales par rapport au tempsftbat et du flux, et sont, indifféeremment pour
tous les domaines de la physigpé) le moment généralisétq(t) le déplacement généralisé

p(t) = [ (D dt a(t) = [ f (1)t

Selon les domaines de la physique, ces grandeemngmt diverses significations (Tableau IV-1).
Par exemple en mécanique, I'effort est la fdfcu le couple), le flux la vitessé (ou la vitesse
angulaire), le moment généralisé est le monpefbu le moment angulaire), et le déplacement
généralisé est le déplacemearfou I'angle).

Tableau IV-1 : Equivalence effort, flux, moment, d@lacement pour chaque domaine.

Domaine Effort Flux Moment Déplacement
Mécanique Force F Vitesse v Moment p Déplacement x
Electricité Potentiel V Intensite | Flux magnétique>  Charge g
Hydraulique (gaz) Pression P Débitvolumique Q@  Energie cinétiqueE Masse m
Thermique Température T  Fux entropique dS/dt - Quantité de chaleur Q

Tableau IV-2 : Exemples de résistance, capacité,artie et source d’effort.

Domaine Résistance Capacité Inertie Source d'effort
Mécanique Frottement visqueux Ressort Masse inertielle Gravité
Electricité Résistance Condensateur Inductance Source de tension

Hydraulique (gaz) Perte de charge Volume de gaz Masse de gaz  Pression atmosphérique

Traditionnellement, les systemes thermiques soatest modélisés a I'aide d’analogies avec les
circuits électriques, en prenant la températuee@dce de la tension et le flux de chaleur adael

de lintensité. Ceci permet de créer des résistaicermiques, des capacités et des connexions
(jonctions 0 ou 1) analogues a celles utiliséeslectricité. Il n’existe pas d’inertie thermique.

Cette représentation est largement utilisée, emeerd’appliquer la méthode Bond-Graph en
supposant que la température est un effort etikedé chaleur un flux. Malheureusement, le produit
des deux ne donne pas une puissance car le floxadeur a déja la dimension d’une puissance. Les
bond-graphs dans lesquels le produitedet f ne donnent pas une puissance sont appelés pseudo
bond-graph [110]. La connexion de ce type de baagty a un bond-graph normal nécessite
I'introduction d’éléments qui n'obéissent pas aégles habituelles des bond-graphs.

Les équations utilisées pour les bilans thermicaiete matiere dans le modele ont été écrites sans
utiliser le flux entropique. L'approche bond-graptest donc pas appliquée a la lettre ici. C'est
surtout les notions de causalité utilisées dam®istruction du modeéle qui constituent I'apport de
cette méthodologie.
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IV -1.2 Notion de causalité

Le bond-graph fournit une représentation graphigiéarchitecture d’'un systeme, ou apparaissent
les échanges de puissance entre éléments. lls fheninégalement de définir la structure de calcul
avec mise en évidence des relations de causetaefein du systeme.

Lorsque deux sous-systemes A et B sont couplésqted A transmet a B la puissafte e-f deux
situations sont possibles :

- soit A appligue a B un effod, qui réagit en envoyant a A un flfix
- soit A envoie a B un flux, qui répond par un effoet

Le bond-graph matérialise ce rapport de causeea jgdir une convention : teait causal Il s’agit
d’'un trait placé perpendiculairement au lien despaince du coté ou linformation d’effort est
connue :

e e
A B A ——{ B
f f

L’affectation de la causalité n’est pas arbitraimais soumise a des régles qui concernent chaque
elément défini précédemment.

Un probléme de causalité au sein d'un modele corshlivent a I'apparition d’'une « boucle
causale » ou « boucle algébrique ». Ceci signiie lun au moins des états du systéme ne peut pas
étre calculé grace aux états du pas de temps mmEtgédais est le résultat d’'une relation algébrique
incluant les autres états du systeme. Le calcaktétat ne peut alors se faire que par déterromati
d’'une valeur approchée grace a une méthode itérafieci ralentit souvent le calcul des états, et
nuit généralement a la robustesse du modéle as desrsimulations.

IV - 2 Choix d’une architecture de référence

L’étude de I'impact des différentes options possbpour les composants du groupe électrogene
permet de faire un choix afin de développer dangramier temps un modéle de systeme de
référence, qui pourra étre modifié et complété lpasuite. Ce sera le cas en particulier pour la
comparaison entre plusieurs architectures, ou @hisgeurs solutions techniques concurrentes.

IV - 2.1 Hypothéeses de base concernant 'environnem  ent du systéme

La pile a combustible est en soi un systéme coreplpxi interagit avec les composants qui
'entourent. C'est de sa réponse électrique quesnipe fonctionnement global de la chaine de
traction du véhicule. Cette réponse est elle-méépenidante des aspects thermique et hydraulique
des phénomenes qui ont lieu dans la pile.

Dans un premier temps, la modélisation de I'enserdbs phénomenes interdépendants qui ont été
identifiés uniquement dans le systéme « pile » romunsluit a minimiser la complexité du groupe
électrogéne. En effet, il sera toujours possiblsideglifier le modele de pile si le besoin s’ert fai
sentir pour détailler un peu plus le groupe élggne (illustration sur la Figure 11I-2 : place de |
pile dans un modele incluant un reformeur a essedalésé par Argonne National Laboratory en
collaboration avec Arthur D Little).

Les hypotheses concernant le veéhicule, c’est-a-t@evironnement du GEPAC, sont donc
destinées a simplifier autant que possible le gl :
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- Le carburant embarqué a bord du véhicule est gerdgene pur, stocké sous pression. Ce
choix permet les configurations les plus simplesduaditionnement entrée — sortie anode,
et 'absence de risque d’empoisonnement de la pile.

- L’énergie électrigue demandée par le reste ded@nehde traction et du véhicule se traduit
par une simple demande de puissance. Le conventisaeest simplifié.

- L’air ambiant est dépourvu d’'impuretés nuisiblesbam fonctionnement de la pile (traces
d’hydrocarbures, composés soufrés [111] [112]...)

- Le circuit de refroidissement du GEPAC n’est pasnamté a celui du véhicule. Cela
implique la modélisation d’un radiateur indépengamiis reste indispensable pour éviter de
tenir compte du fonctionnement global du véhicdent les caractéristiques ne sont pas
toutes connues (refroidissement de I'électroniguemoteur électrique...).

IV - 2.2 Les composants du systéme de référence

IV -2.2.1 Pile a combustible

Le choix du type de pile est a la base de celubds les autres composants. La pile qui sera testée
par la suite est de type C (voir paragraphe 16).1C’est donc celle-ci qui sera modélisée.

C’est une pile constituée d’'un empilement de cefiudctives serrées entre deux plaques isolantes
accolées a deux plagues d’aluminium. La distributi@s gaz vers les électrodes se fait a l'aide
d’'une mousse métallique. A la cathode, de I'eawidig est injectée avec l'air pour réaliser
simultanément I'humidification et le refroidissemate la pile. Aucun circuit de refroidissement
n'est présent dans les plaques bipolaires.

IV - 2.2.2 Conditionnement entrée — sortie anode

La source de combustible étant de I'hydrogene parl'état gazeux, I'entrée d’anode se limite a un
détendeur suivi d'une conduite. Le fonctionnementlal pile est possible en mode sortie fermée
(dead-end). La sortie est donc une simple vanneveant a intervalle régulier (purge). L'eau
liquide n’est pas récupérée en sortie.

Aucune humidification n’est nécessaire pour l'alitaion en hydrogene de cette pile (selon la
préconisation du constructeur). Cela simplifie téeut cette partie.

IV - 2.2.3 Conditionnement entrée — sortie cathode

L’air est comprimé aprés passage dans un filtre.chmpresseur pourra étre aussi bien un
compresseur volumétrique qu’un turbocompresseucuA@ unité d’humidification n’est prévue

entre le compresseur et I'entrée de la pile. Eramele, I'injection de I'air s’Taccompagne d’une
injection d’eau liquide issue du bloc refroidissetehumidification.

A la sortie de la cathode, I'eau est récupéréeupar unité spécialisée. Il pourra s’agir soit d’'un
simple séparateur recueillant uniquement l'eauidigusortant de la pile, soit d’'un condenseur
récupérant en plus la vapeur contenue dans le mogezeux, soit d’'une association des deux.
L’eau ainsi récupérée est transférée vers le lefsoidissement / humidification.

Avant la sortie vers I'atmospheére, une vanne pdatént permettre la régulation des paramétres de
fonctionnement hydraulique de la pile. La consigawie pourra étre soit un débit fixé en entrée de

pile, soit une pression. Pour sa simplicité techai§déverseur), c’est plutot la deuxieme solution

gui sera modélisée.
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IV - 2.2.4 Refroidissement / Humidification

La gestion de I'eau et de la chaleur s’effectueplles simplement possible : une réserve d'eau
recueille celle récupérée en sortie de cathode.ddngpe préléve cette eau pour I'injecter a I'entrée
de la cathode aprés un passage par le radiateur.

La figure suivante récapitule I'ensemble des chiechniques du GEPAC :

Sortie puissance é|ectrique _

Entrée |
Air

| _Entrée
Hydrogene
Conditionnement
entrée-sortie anodeg

i Refroidissement / Humidification i

Figure 1V-1 : Récapitulatif des composants du GEPAGIe référence

Conditionnement
entrée - sortie cathode

Sortie
Air

_Purge
" Hydrogéne

IV - 2.3 Structure générale du groupe électrogéne

La plupart des échanges de puissance au sein duper@lectrogene est de nature
thermohydraulique. Ceci implique pour le bond-graphdédoublement du transfert puissance :
hydraulique (PV) et thermique (TS).

Cette méthode permet de fixer les liens de causdfed entre les sous-systemes du groupe
électrogéne, quelle que soit la solution technigoeisagée. Elle aboutit a la représentation du
systéeme sous forme de schéma-bloc : chaque éléemmésenté sur le bond-graph est un bloc qui
échange des informations (débit, pression, temyérat) avec les autres blocs, selon les échanges
de puissances identifiés.

La technique du Bond-Graph a servi de base a lsa&an du schéma-bloc du groupe électrogene
(Figure IV-2) sur lequel figurent les échanges fdimations appliqués dans le modele. Le flux
enthalpique normalement utilisé pour les pseudatypaphs en thermohydraulique ne figure pas
ici. Seule I'information de température est véhéeukntre les blocs, dans un sens prédéfini. Celui-c
est également le sens de circulation des fluide$ édtrée vers la sortie).
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F Sortie F @ F Sortie F
T| P H T| P| H
y A 4 A 4
Entrée eau Sortie eau
Refroidissement / Humidification
Entrée air Sortie air

ik 1A

Figure IV-2 : Schéma bloc du groupe électrogene.

Ce schéma-bloc général peut ensuite étre détailférection des choix techniques pour le groupe
électrogéne de référence. La description détaidlée modeles est donnée en annexe 5. Une
énumération succincte est présentée ici, qui préaidémarche générale utilisée.

IV - 3 Modele des différents composants auxiliaires

IV -3.1 Conditionnement entrée-sortie cathode

Les quatre composants du conditionnement entréie-soathode sont: le filtre d'entrée, le
compresseur, le condenseur ou séparateur de hasene de sortie.

ENTREE
I

T T »
—P | Filtre P » Compresseup—P—
F . F 5
SORTIE
Il ] T e T
2) Vanne P .| Condenseul  p
= = Séparateur =
] < -

11

Figure IV-3 : Schéma-bloc du Conditionnement entréesortie cathode
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IV -3.1.1 Le filtre d’entrée

D’un point de vue énergétique, cet élément créepente de charge avant I'entrée du compresseur.
Il est considéré isotherme. Il s’agit d’'un porevgpaisseutsre et de sectiore.

La perte de pression s’écrit sous la forme :
_ I:air F\)Tiuefiltre
KS; . P

filtre

AP (IV-1)

P et T sont respectivement la pression et la températmfgante. Les informations transmises a ce
modele sont :

- Le débit de sortie,
- La pression d’entrée,
- Latempérature d’entrée.

Les informations attendues par ses interacteufs: son

- Le débit d’entree,
- La pression de sortie,
- Latempérature de sortie,

L’équation (IV-1) permet bien d'obtenir les infortians voulues a partir des informations
disponibles. La température de sortie est identigoelle d’entrée par hypothese.

IV -3.1.2 Le compresseur

L'unité de compression tient compte de la présetwe moteur électrique, qui convertit d’abord de
I'énergie électrique en énergie mécanique. Cetargi®m mécanique est ensuite communiquée a
I'étage de compression par l'intermédiaire d’'unrartfe transmission, puis au gaz qui est alors mis
en mouvement.

Figure IV-4 : ®-graph de l'unité de compression

Les modeles inclus dans les blocs représentése sahEmab-graph (Figure 1V-4) dépendent des
choix techniques aussi bien pour le moteur élaatrique pour le compresseur. Le premier modéle
mis en place répond a une exigence de simplicitke etisponibilité des données nécessaires a une
simulation correcte.

Ainsi, le moteur électrique est un moteur a coucamtinu et a aimant permanent, et le compresseur
un compresseur volumétriqgue a double-vis. Ce demse fabriqué par Opcon Autorotor, société
suédoise travaillant en collaboration avec certamsstructeurs de groupes électrogénes a pile a
combustible.
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Le choix d’'un compresseur a double-vis est basg&ipalement sur deux avantages de ce type de
machine : il fonctionne sans lubrification, et pads une large plage de débit pour une pression
variant peu. L’absence d’huile dans l'air entrankaacathode est indispensable pour éviter une
pollution de I'électrode. Le maintien d’'un niveale ression constant sur une plage de

fonctionnement est un atout car le rendement dupgralectrogéne a bas régime dépend de la
capacité du compresseur a fournir de faibles débita pression nominale de fonctionnement

(Figure [-18).

IV - 3.1.3 Le condenseur / séparateur

Cet élément est considéré ici comme un réacteumeoparfaitement agité suivi d'une conduite. Il
pourra par la suite étre modifié par exemple en cescade de ces réacteurs. Les hypotheses
principales concernant ce systeme sont les suivante

- La température et les concentrations sont homogeéaes tout le volume du condenseur
(réacteur parfaitement agité).

- Le mélange gazeux est toujours saturé en vapeaud’e

- Le fluide de refroidissement circule dans un faascde tubes identiques. On se raméne a un
seul tube pour calculer 'échange de chaleur (l€idu¥5).

- Les températures prises en compte pour déterméuwrange thermique sont la température
du mélange diphasique et la température d’entrdmdide de refroidissement.

-— Fref,e Tref,e Pref,e

Feau,s Teau,s Peau, S‘ ‘

Figure IV-5 : Schéma du condenseur

79



Figure IV-6 : ®d-graph du condenseur

Les variables d'entrée et de sortie du modéle septésentées sur le schérmpagraph du
condenseur (Figure 1V-6). Sur ce schdmeprésente le débit molaire totales fractions molaires

de chaque constituarR,la pression total€l, la températureQ un flux de chaleur. Les indices sont :

e pour « entrée »g pour « sortie »cond pour « condenseur gau pour « eau liquide »ch. pour

« échangé ». Les blocs entourés d’un trait doubleamtiennent que des relations algébriques entre
les variables. Les autres (ici uniquement le volalmeondenseur), contiennent en plus des inerties
ou des capacités.

En se basant sur cette représentation et sur lesthgses simplificatrices citées plus haut, le
modéle peut étre écrit en respectant les échanigésrohation prédéfinis (Figure 1V-3).

Remarque l'entrée et la sortie du fluide de refroidissemealans les tubes n'ont pas été
représentées sur la Figure IV-3, afin de ne la pacharger. La circulation du fluide de
refroidissement sera représentée plus finement derd’étude de la partie refroidissement —
humidification.

IV -3.1.4 La vanne de sortie

La vanne de sortie est a ouverture commandée leapeaimet la régulation soit du débit soit de la
pression dans le circuit cathode. Pour des raikées a la causalité, il ne s’agit pas seulemant ic
d’'une simple perte de charge, puisqu’elle est pl&eéd’'un volume de taille négligeable (Figure
IV-7).
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Figure IV-7 : ®-graph de la vanne de sortie

IV - 3.2 Conditionnement entrée — sortie anode
ENTREE

lpconsigne

T I

—P | pétendeur P

«—F F

SORTIE

«l | T I
P ame | Gt
«F « F «F

1

Figure IV-8 : Schéma-bloc du Conditionnement entréesortie anode

L'entrée d’'anode est largement simplifiée par rapp@d celle de la cathode. L'utilisation
d’hydrogéne pur stocké sous pression conduit @nsidérer ici qu’'un détendeur.

En sortie, le condenseur / séparateur permettdiévizcuation de I'eau liquide peut se résumer a un
simple séparateur, et la vanne de sortie régutaiébit d’hydrogene est modélisée comme a la
cathode.

- Détendeur

Le détendeur a la méme causalité qu'une perte degehll s’agit d’'une canalisation dont la
pression est fixée a I'entrée. Le flux la travetsast donc uniquement fonction de la pression de
sortie.

81



Figure 1V-9 : ®-graph du détendeur

L’hydrogéne circulant est considéré comme incongibds, I'écoulement est laminaire. Par suite
'expression utilisée est celle de Poiseuille. lqmes la pression en aval dépasse la pression de
consigne, la pression en entrée de canalisatioemtanstantanément égale a la pression de sortie.

- Seéparateur

Dans I'établissement du présent modeéle I'eau sbdana pile coté anode n’est pas récupérée dans
ce modele. Elle est simplement recueillie et purdgéesortie de gaz est régulée par une vanne
identique a celle c6té cathode. Le séparateunsteldonc a une simple transmission d’information
concernant le gaz (pression, température, compn}ittonforme a ce qu'elle serait s'il était
remplacé par un condenseur (Figure 1V-8). Les mfdirons concernant I'eau liquide ne sont pas

transmises (une bonne gestion de la purge est séppmais pas modélisée).

- Vanne

La vanne est identique a celle a la cathode. Laosed’ ouverture de consigne est commandée par
le superviseur en fonction du débit entrant a ItlnoLe modéle de vanne est le méme qu’'a la
cathode.

IV - 3.3 Refroidissement / Humidification

La réserve d’eau fournit de I'eau a la pompe et@udenseur pour son refroidissement. Elle recoit
'eau recueillie en sortie de cathode par le cosdan La pompe injecte de I'eau a I'entrée de la
cathode aprés un passage par le radiateur. Ceedestiun échangeur air - eau a ailettes, du type
radiateur d’automobile.
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Figure 1V-10 : Schéma-bloc du Refroidissement / Humdification.
- Réserve d'eau

La réserve d’eau est caractérisée par la quariggudju’elle contient et sa température. Celles-ci
sont données par un bilan de matiere et un bilanigue. Le volume est supposé homogene en
température et sous pression atmosphérique.

Bilan de matiére :

dn,
$ = Fcond,s - Ftubese + Ftubess - I:pompe ( V-2 )
Bilan thermique :
dT,,,
neaureSM eaUCPeau % =M eaucpeau [Fcond,s (Tcond,s _Teau,res ) + Ftubess (Ttubess _Teau,res )] ( V-3 )
Le niveau d’eau dans la réserve est donné palatiome :
n U, M u
heserv — e ( V-4 )
peauSreserve

0U Seserve€St la section du récipient.

Pour I'ensemble du circuit d’eau, le niveau chaismme référence des altitudes et le fond de la
réserve d’eau. Ainsi le poids de la colonne d’eaataainer vers I'entrée de la pile sera calculable

- Pompe

Le travail total fourni par la pompe est la sommeeptusieurs travaux assurant la mise en pression
du flux d’eau a un niveau permettant son injectians la pile aprés des pertes dans le radiataur, le
tubes du condenseur et les conduites.

- Radiateur

La simplification de cette partie du modele conduitonsidérer le radiateur comme un simple
échangeur en régime permanent.
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IV - 3.4 Le convertisseur électrique

Le convertisseur assure la fourniture de puissa&teetrique utilisable vers I'extérieur du groupe
électrogéne. Considéré du point de vue de la méthg@ Bond-Graph, cet élément pourrait n’étre
gu’un simple transformateur TF ou gyrateur GY. Miaissimulation du groupe électrogene seul,
sans connexion avec un demandeur de puissancaglectontraint a compliquer le modéle de ce
composant de maniere a éviter I'apparition d’ur®wcle algébrique » (cf. page 74).

La causalité choisie pour la transmission de poss&lectrique correspond au schéma suivant :

| Yo N

Figure IV-11 : ®@-graph du convertisseur électrique

La résistance variable simule la consommation dehkrge, et I'inductance introduit une inertie
dans le circuit électrique, ce qui rompt la bowdbgbrique. Le schéma électrique de ce montage est

le suivant :
i’ Vres m\ Vpile

R L S S

Vo
L

Figure 1V-12 : Schéma électrique du convertisseurssocié a la pile
Les équations du modeéle de convertisseur sontuetad chacun des deux éléments :

Résistance variable :

Vres —VO =Rl (IV-5)
Inductance :
dl
La :Vpile _Vres ( V-6 )

IV - 3.5 Capteurs, actionneurs et stratégies de com  mande

Contrairement a I'étude d’'un fonctionnement en m&gipermanent, la simulation dynamique du
groupe électrogene complet nécessite la définidame stratégie de commande, méme tres
simplifiée. Dans ce premier modele de groupe élgétme, les stratégies de commande se résument
souvent a un suivi de consigne a l'aide d'un réguliaPl. Le choix de I'emplacement des capteurs
pour réaliser cette régulation est important peuiohctionnement du systeme. Ce choix se traduit
pour la simulation par une sélection des informetia transmettre au superviseur. De méme la
réponse des actionneurs aux commandes du superps@uétre simulée. Il peut alors étre utile de
détailler un peu plus leur modele, afin d’éviter paemple I'apparition d’'une boucle algébrique.
Les différentes stratégies utilisées sont détailE&eannexe.
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La pile avec laquelle est validé le modele est pite De Nora version 1999 a injection d’eau
liquide a la cathode. Il s’agit d’une architectdeetype C (voir paragraphe Il - 1.5). Ainsi le miede
est dédié :
- ades piles de grande section, avec la plus grdintension dans le sens de I'écoulement.
- ades piles a poreux,

- a des piles ou I'numidification et le refroidissarheont assurés par injection d’eau liquide
directement dans le distributeur de gaz a la cathod

En cohérence avec la decomposition fonctionnelleghicule a pile a combustible (Figure [I-4),
une cellule élémentaire de pile compte quatre sgaemes : les compartiments anode et cathode,
le cceur de pile et la structure (Figure V-1).
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Figure V-1 : Schéma-bloc de la pile a combustible

V -1 Hypothéses de base

La pile est représentable par une cellule équitalete méme composition que les cellules
élémentaires (Figure V-1). Ceci suppose quelqupsthgses simplificatrices :

- le profil de température di aux effets de bordségtigé (voir Figure V-3),

- la distribution des fluides est supposée identigoer toutes les cellules (débits, pressions
d’entrée et de sortie)

- la distribution des courants sur la surface aastda méme pour toutes les cellules.

Pour chague composant de la cellule équivalenter(dee pile, structure, compartiments anode et
cathode), la distribution des courants, des tentypkrs et des compositions des fluides est supposée
homogene dans la direction de I'axeCette hypothese est justifiee par I'absence dmiméne
impliquant un transfert dans cette direction : délement des fluides est selon I'axeet le passage

de courant, ainsi que les transferts de matiei@casssont selon I'axg Seul un échange thermique
dans les plaques bipolaires vers l'extérieur a felon I'axex, mais au vu du rapport entre la
surface et I'épaisseur des plaques, cet échangegiage.

Etant donné la taille des cellules, et en parteuieur hauteur (dans le sens de I'écoulement des
fluides), un découpage en troncon s’'impose. L'olm@n expérimentale de I'hétérogénéité des
températures selon I'axzen est I'une des principales raisons.
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Finalement, I'empilement de cellules est ramenée représentation bidimensionnelle, comme le
montre la figure suivante.

Structure

Compatiment
m'm
= cathode
B: Cceur de

pile

z EoannmnamunnnmnnEnnnih
Ty

Figure V-2 : De I'objet réel en 3D a sa représentain 2D (ici 3 trongons selorg)

V-1.1 Passage de n cellules a une cellule équivalente

Dans une pile réelle, et en particulier la piletoh&® a la validation du modele, on observe une
grande hétérogénéité des températures dans l'espataines sont dues a des phénomeénes
aléatoires (ex : assechement ou humidificationrante locale de la membrane), mais d’autres sont
prévisibles. C'est le cas de la distribution deapératures selon I'axg représentée sur la Figure
V-3.

Isolant thermique Pa A

et électrique g t
Entree—
sortie

’ des fluides

oy

gaamam e L

Figure V-3 : Empilement de cellule type De Nora :léments de la structure et profil de température

Dans le cas de I'empilement d’'un grand nombre dleles (cas d’'une pile de forte puissance), les
effets de bord sont peu importants et le profitafapérature est aplati. Considérer la moyenne des
températures est alors une approximation qui seraldennable.

La cellule équivalente est I'image d’une cellulérdéntaire par une homothétie de rappo@r les
phénomeénes jouant un rdle non-négligeable dan®orgpartement de la pile ont lieu dans les
directionsy etz Ceci se traduit par une multiplication pade la largeur d'une cellule élémentaire
et de tous ses composants, selon Iaxe

V-1.2 Découpage de la cellule équivalente en tron ¢ons

Pour une pile de ce type, la température variend&ae z. L'injection des fluides s’effectuant par
le haut, la température augmente progressivemehaduen bas de chaque cellule. Les différences
de température observées expérimentalement indigumenvariation nettement plus importante que
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le long de l'axey. C’est également selon I'axe que I'on observe expérimentalement une
distribution non homogeéne de la densité de courant.

Lorsque la pile fonctionne, les fluides s’écoulént haut vers le bas. A la cathode I'oxygene et
'eau sont respectivement consommé et produit smutong de cet écoulement, de sorte que le
réacteur s’'apparente a un Réacteur a EcoulemenvnPi®oté REP). La modélisation en
fonctionnement dynamique de ce type de réacteuligogune résolution d’équations aux dérivés
partielles. La complexité d’'un tel modele condugiaser une hypothése simplificatrice : le réacteur
sera considéré comme une suite de Réacteurs Barait Agités Continus (noté RPAC), séparés
par des zones d’écoulement sans consommation alugifon d’especes permettant la simulation
de la perte de pression dans le réacteur. Lorsguroimbre de RPAC tend vers linfini, le
fonctionnement du systeme est celui d'un REP [113].
_ i L

— REP —

— | —

_rrrr I LI
Suite de RPAC

Figure V-4 : Représentation d’un REP et d'une suitale RPAC

Ainsi, la pile est divisée en troncons selon I'axeCeux-ci sont parfaitement identiques : on se
ramene a des fractions de pile connectées endEsipoints de vue hydraulique et thermique et en
parallele du point de vue électrique.

V - 2 Structure

La structure est en quelque sorte le squelettéedepllement. Elle comprend tous les éléments
assurant la cohésion mécanique et constituantnertie thermique » de I'ensemble. C’est
également le lieu de I'échange thermique avecédiestir.

V-2.1 Description générale et hypothéses

La structure est constituée des plaques bipolaites joints d’étanchéité, des plaques de serrage,
des plaques isolantes, des goujons de serragerédFi¢3). Elle integre également les mousses
métalliques et les assemblages EME.

Une hypothése de base de ce modele est le passdigendilement a une cellule équivalente. Les
composants d’extrémités (plaques isolantes et plde serrage) sont alors regroupés par symétrie.
La structure ne contient plus alors que trois él@meune plaque de serrage, une plaque isolante et
une « cellule » (plague bipolaire, mousse métadligtME, joints, goujons confondus). Le modéle
calcule les températures de ces trois blocs :

- Plaque de serrage : température moyenne des dayxegsl réelles,
- Plaque isolante : idem.
— Cellule : température moyenne de tous les élérmastsemblés.

Remarque L’hypothése conduisant a négliger les effetsbded dans I'empilement est surtout
applicable aux piles comprenant un grand nombreetiales. Plus le nombre de cellules est petit,
plus I'erreur commise est importante. La validatoiun modele étant réalisée sur une pile de 16
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cellules, il a été nécessaire de réaliser une gtodssée de la représentation thermique (cf. VI -
3.1.2).

V -2.2 Modélisation de la structure

V -2.2.1 Récapitulatif des échanges thermiques modélisés

La structure est composee de trois blocs : la glatpiserrage, la plaque isolante et la cellule. Les
échanges thermiques identifiés sont :

- plague de serrage — plague isolante,

- plaque isolante — cellule,

- cellule — compartiment anode,

- cellule — compartiment cathode,

- cellule — cceur de pile,

- plaque de serrage — environnement extérieur,
- cellule — environnement extérieur.

L’expérience a montré que I'échange cellule — campant cathode ne se situait pas seulement au
niveau de la mousse métallique distributrice de gaweffet, les collecteurs d’entrée d’eau et de

sortie de mélange air-eau ont une influence notigeable sur I'évolution des températures. Ceci

conduit a une distinction de ces éléments au nivkawompartiment cathode, et a la prise en

compte de ces échanges par la structure. |l fam ajouter a la liste précédente I'échange « gaqu

de serrage — compartiment cathode » (Remarqugedtion d’eau n’a lieu qu’'a la cathode).

Les échanges entre la structure et les compartim@mbde et cathode seront traités dans ces
compartiments. Le schéma suivant représente le Imatde structure. Sur cette figur€,est une
température, € un flux de chaleur.

&

J

v v

Qaathod thhode,anode,EME

T | T
' Plaque de serragé Isolant Cellule

Figure V-5 : ®d-graph de la structure

Remarque cette représentation pourrait facilement étre sgapu cas d’'une pile de type A (voir
paragraphe Il - 1.5), pour laquelle un refroidissatmest intégré dans la structure. Celui se
caractériserait alors simplement par un échangenihae supplémentaire au niveau de la cellule.
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V -2.2.2 Mise en éguation

Cette partie du modeéle de pile étudie uniguementrinsferts thermiques. Pour ce domaine de la
physique, la techniqgue du pseudo bond-graph s@pplifacilement. Le modéle devient un
ensemble de capacités et de résistances thernmgghasgeant de la chaleur. Sa représentation est
proche de celle dd-graph, et fournit une information supplémentaite sens des transferts de
puissance (= puissance fournie ou regue par chelgoeent).

i
\
\

P

Figure V-6 : Pseudo bond-graph de la structure

V - 2.2.3 Identification des capacités du modeéle « Structure »

Les capacités sont toutes en « causalité intégrale
1 t
T, =E£cht (V-1)

Q. est calculé en sommant tous les flux de chalencemant la jonction O connectée a la capacité
C. En effet, la jonction 0 vérifie a tout instaatrelation :

ZQ =0 (V-2)
Il est alors facile de décrire chaque capacitéuenuent par la valeur de la constante C.

- Plague de serrage :

La pile comporte deux plaques de serrage. Chacosgefde une maseg serr. €t le matériau qui les
constitue a la capacité calorifiqegp ser. Compte tenu du découpage de la pilewertirongons, la
constante C vaut alors :

C =£m c (V-3)

p.serr. pserr.~ p, p.serr.
r.

- Isolant:

De la méme maniere, 'expression de C pour lesuyglagsolantes est :
_ 2
Ciso - n.\soc piso ( V-4 )
r.

— Cellule:
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La pile comporten, pipo. plagques bipolairesyoy;. goujons niint jOiNts, Nneme assemblages membrane-
électrodes. Chacun de ces éléments unitaires possedmassey et une capacité calorifiqus,
l'indice i correspondant p.bipo, gouj. joint ouEME. L’expression d€.¢. est alors :

C —Z—nmc‘” (V-5)

cell. —

i n,.

V - 2.2.4 I|dentification des résistances

Les résistances sont toutes en « causalité conthgcta(analogie €lectrique) :

1
Qr ==ATg (V-6)
R
ATr est calculé en sommant les températures concelagonction 1 connectée a la résistance R.
La convention de signe impose de compter positivémee température pour un flux dirigé vers la
jonction, et négativement dans le cas contrairgohetion 1 vérifie :

> T=0 (V-7)

Comme pour les capacités, chaque résistance astied@cilement en connaissant la valeur de la
conductance 1/R.

- Reésistances d'isolant :

L’isolant est modélisé par une capacité entouréad@lex résistances. La somme de ces deux
résistances thermiques est la résistance total¢istdant. Rs,, et donc une demi-résistance
d’isolant. Elle regroupe les deux plaques isoladeda pile, et s’exprime de la maniére suivante
pour chaque trongon :

i - 4hiso.|iso. Kiso. (V-8 )

I:<SO. nII’.QSO.

avechiso, liso. €t 650, respectivement les hauteur (selon z), largeupiisg) et épaisseur (selon y)
d’'une plaque isolantegs,. €tant la conductivité thermique du matériau.

- Résistance de plaque de serrage :

Cette résistance représente la conduction therndgus les plagues de serrage selon I'axe z (voir
Figure V-3). Elle n’est prise en compte que dansae d’'une représentation de la pile en plusieurs
troncons. Compte tenu du nombre de plaques degse() et du nombre de troncong la
résistance Rserr.S'€ctit :

1 2 e €psen

pserr.=pserr.' tr.
h K p.serr. ( V-9 )

P.serr. p.serr.

R

- Reésistance de cellule :

Comme pour les plaques de serrage, il s’agit dansfert thermique selon I'axe z. Vu leur faible

épaisseur, la participation des assemblages EME éggigée pour ce transfert. De méme, les
mousses métalliques ne sont pas prises en comggegadujons, isolés et dirigés selon I'axe y ne
peuvent participer a un transfert selon I'axe nalement, la conduction se fait par les plaques
bipolaires, et s’exprime de la méme maniére que [gsuplagues de serrage :
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1 r]pbipo.l pbipo.ep.bipo.ntr. K ( V-10 )

pbipo.
Rcell. h p.bipo.

- Echange externe :

Cet échange est lié aux caractéristiques de I'enmement de la pile. Sur un véhicule, il se peut
gu’elle soit confinée dans un espace réduit, atsihei a un calorifugeage. Il est également possible
gu’une ventilation soit installée. Dans le cas aeile utilisée pour la validation, I'échange avec

I'extérieur se fait par convection naturelle etaagement thermique.

Le probleme de la convection naturelle le long d'yphaque verticale peut étre traité de maniere
simplifiée en calculant le flux de chaleur moyehagé a I'aide d’une corrélation. Pour une plaque
de hauteur inférieure a un metre, et une differelecéempérature faible, le flux de chaleur moyen
s’écrit de la maniere suivante [114] :

5
Q — 560 Tp.serr. _Text. Z ( V 11 )
-7 T h

ext.” "p.serr.

avecSla surface d’échange €y la température extérieure.
L’échange de chaleur par rayonnement s’écrit ici :

Q= O}E‘S(T4 -T2

p.serr. ext )

(V-12)

aveco = 5.67-1C la constante de Boltzmann et'émissivité du matériau. Il est possible d’écrire
I'equation (V-12) en fonction d@, ser.— Text), C€ qui permet d’obtenir une expression dg R

1

Tocer T |*

—R:: = 5.603(_-?561"-]— exr.j + JgS(Tsserr. +T|§serr.Text. +Tp.serr.T6it +Te:§<t) ( V'13 )
Xt

ext.” "p.serr.
Cette fois R n’est pas une constante mais dépentedgpératures.

V - 3 Compartiments cathode et anode

V -3.1 Description et hypotheses générales

Physiquement le compartiment cathode est I'espae eontenu dans les mousses métalliques
distributrices de gaz dans chaque cellule. Lesctdlurs d’entrée et de sortie sont pris en compte
pour leur interaction avec la structure du pointvde thermique. Ceux-ci sont supposés n’avoir
aucun impact sur le comportement électrique (pascalart-circuit électrique), hydraulique
(distribution homogene), ni sur les bilans de miati@omposition des gaz identique a I'entrée et a
la sortie). Dans la suite, le compartiment cathiotdéé au fluide contenu dans I'espace des pores,
c’est-a-dire avec collecteurs exclus, sera appetstibuteur cathode ». Le fluide peut étre
diphasique.

A l'anode, l'influence des collecteurs d’entréedet sortie peut étre négligée. En effet, I'injection
d’eau n’a lieu qu'a la cathode, et les quantitésad’sortant de ce compartiment sont du méme coup
tres faibles. La modélisation du compartiment anede donc similaire a celle du distributeur
cathode.
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Du fait de la représentation de I'empilement en wseele cellule équivalente, le volume du
distributeur cathode (espace libre de la moussalliggie) s’écrit en fonction des dimensions d’'une
cellule élémentaire et du nombre de celluigs :

Vcat. = gmm.hcell.(ncell.lcell.)ecell. ( V-14 )

avecégnm.la porosité de la mousse métallique.

La représentation d’'un troncon du distributeur odéhest constituée d’'un Réacteur Parfaitement
Agité Continu (RPAC) dans lequel sont effectuésiéans de matiére et d’énergie thermique. Il est
suivi d'un élément ou est calculée la perte de gwesentre I'entrée et la sortie du trongon.
L’échange d’informations entre ces deux sous-enkssdi avec le reste du modele apparait sur la
représentatio®-graph (Figure V-7). Le sens de transmission diggrimations de température et de
composition du fluide

I:cons. Fprod. Fpermfw Q

Figure V-7 : ®-graph du distributeur cathode

V -3.2 Mise en équation des bilans de matiere

Dans chaque RPAC, la température et la composdiormélange diphasique sont considérées
comme homogeénes et prises égales a celles en. d@tgmz est composé d’'oxygene, d'azote et de
vapeur d’eau, et le liquide est de I'eau pure.dragérature des deux phases est prise identique par
hypothése (équilibre thermique local).

Le mélange contenu dans le RPAC échange de lammaiieniveau de I'entrée et de la sortie du
volume de contrble, mais aussi avec le cceur de (pileduction et consommation d’especes
réactives, permeéation de gaz neutre a travers lmbmane...). Quatre bilans de matiere sont
effectués, soit autant que d’espéeces présentesl (liquide et I'eau vapeur sont distinguées). Cela
permet de connaitre a tout instant la composition ntélange présent dans le RPAC. Par
convention, les transferts de matiére sont orieatédirection du cceur de pile. L'eau produite est
transmise au réacteur sous forme liquide.

Remarque il existe dans ce systéme un flux de matiére eted’évaporation ou de condensation
de I'eau, qui conduit a distinguer les deux phagg et liquide.
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Figure V-8 : Volume homogene : échanges de matiee¢ de chaleur — sens des échanges
Bilan de matiére global sur la phase gazeuse :
dngazc =£(Pc(1_sc)\/cj_|: -F -FE -F F

dt dt RT — 1 gaze gazs cons perm+ évap
c

(V-15)

n est un nombre de moleB,un débit molaires la fraction volumique d’eau dans le volume du
RPAC ou « saturation », les indices sanpour « cathode », c’est-a-dire le RPA§az pour

« mélange gazeux ®,pour « entrée > pour « sortie »¢cons.pour « consommation erm. pour

« permeéation »@vap.pour « évaporation ».

Bilan de matiére pour I'azote :

anz,c _d (XNZ,CPC(]'_ Sc)vcj

=Xy, F Foue—F

=Xy, e

dt a RT gaze XNz,c gazs ' N,,perm ( V-16 )

x est la fraction molaire des constituants gazeuns d& phase gaz.
Bilan de matiére pour la vapeur d’eau :

dnHZO\,,c - i( XHZQ,,cPc (1_ Sc)\/cJ —

dt  dt RT.
F. =X oucFone + F

XI—|20v,e gaze H,0v,c™ gazs évap

(V-17)

Les fractions molaires de la phase gaz vérifien¢lation :
XNz,c + XOZ,c + XHZOv,c = 1 ( V-18 )

Bilan de matiére pour la phase liquide :

d
a(scvc) = I:Hzol,e - FH20|,S -F
L’écriture des bilans de matiere fait apparaitre Ipatermédiaire des flux les couplages avec le
bilan d’énergie d’'une part, et entre les composdstsa pile d’autre part. Le flux d’évaporation
(traité plus loin) illustre le premier aspect, @il s’accompagne d’un flux thermique important.
Le deuxieme aspect transparait dans les flux dagstion, de production ou de consommation.

- FHZOI,prod. - Févap ( V-19 )

H,0l, perm
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V -3.3 Bilan d’énergie thermique

Remarque on néglige ici la variation des autres termedndigie au cours du temps (€nergie
cinétique, énergie potentielle). Ceux-ci sont mis aval du réacteur homogéne, dans la partie
« pertes de pression ».

Le RPAC est généralement entouré d’'une sourceuatmllits de chaleur, qui sont respectivement la
structure, plus chaude, et les fluides entrantss fytbids. Un puits de chaleur supplémentaire exist
a l'intérieur méme du RPAC : I'évaporation d’eawesLespéces venant du coeur de pile pénétrent
dans le volume de contrdle a la température deuatare, mais cette différence induit un apport de
chaleur négligeable.

Le bilan thermique sur le fluide diphasique s’éddtla maniére suivante :

g( fluide,ccp,fluide,cTc) = M gazeF gazé: pgaze (Tgaze _Tc)+ M HZOFHQOI,eCp,HZO (THZOI,e _Tc)

dt (V-20)
- M HZOFévava +Q
avec
_ PCVC( )
mfluide,ccp,fluide,c - RT on,cMoch,o2 + XNZ,CM Nch,N2 + XHZOV,CM HZOCp,HZO + SchpHZOICp,HZO ( V-21 )
C

et

M gazg pgaze = XOz,elvloch,oZ + XNz,elvI NZCp,N2 + XHZO\/,elvI HZOCp,HZO ( V'22 )

M désigne une masse molaikg,est la chaleur latente de vaporisation de I'ed@ est le flux de
chaleur échangé avec la structure (Figure V-8).r e tout a fait correcte, I'équation (V-20)
devrait contenir un terme supplémentaire de la évpuP,/dt. Celui-ci a été négligé ici.

Ce bilan thermique montre a nouveau I'importancéad#étermination de certains flux qu’ils soient
de matiére (ex. : évaporation d’eau) ou de chdkur: échange avec la structure).

V -3.4 Modélisation des pertes de pression dans le poreux

L’écoulement du mélange diphasique au travers dedasse métallique a lieu sous l'effet d’'une
différence de pression entre I'entrée et la sodiaje la gravité. L'énergie nécessaire a la mise e
mouvement du fluide lors des états transitoiresnégtigée, et I'écoulement est supposé pseudo-
stationnaire.

V -3.4.1 Caractéristiques du fluide et du milieu

Le fluide est composé d’'une phase liquide, de |'e#tud’'une phase gazeuse, de I'air chargé en
vapeur d’eau.

Lorsque deux phases sont mises en présence, eniadet se crée entre les deux ou s’exercent des
forces de tension de surface. Au contact d'unesittoie phase solide, la répartition spatiale des
deux phases fluides dépend également de I'affttétéhacune d’elle avec le solide. C’est donc sous
I'effet conjugué de plusieurs forces que s’effedtéeoulement d’'un mélange diphasique dans une
structure solide : les frottements visqueux, lavigga les tensions de surface... Ainsi, dans une
canalisation, I'écoulement peut prendre des forndegerses, en particulier selon le sens
d’écoulement des phases, leur vitesse respectieargiaux de présence (Figure V-9).

95



Eau Eau Eau

Eau

Air Air Air
Figure V-9 : Exemples d’écoulements diphasiques dardes canalisations

L’écoulement a lieu ici dans une structure solidetipuliere : une mousse métallique. Les deux
phases circulent dans le méme sens, verticalemehaudt vers le bas. La structure poreuse a une
porosité voisine de 95 %. La forme de ce poreuxusstmousse, en quelque sorte le négatif d’'un
empilement de sphéres de diamétre 0.5 mm envirgurgV-10). Le matériau utilisé est un métal,
sans doute du nickel ou un alliage du type nicketme.

Figure V-10 : Vue agrandie de la porosité d’'une mosse métallique — taille des sphéerds0.5 mm [115]

V - 3.4.2 Spécificité des écoulements diphasiques en milieu poreux

L’écoulement diphasique dans le milieu poreux ash@érisé spécifiquement par :

- la géométrie spécifique de la structure solide daagselle s’écoulent les deux phases
fluides : diamétre et connectivité des pores, sarfiéveloppée frottante du solide.

- une prise en compte nécessaire de la capillarité.fdit de la nature hydrophile ou
hydrophobe du solide, la répartition des deux phas@ns le milieu pourra étre tres
différente. Ici, la mousse métallique est vraisebt@ment hydrophile (Figure V-11).

Phase solide v,
Phase liquide
Phase gazeuse

Figure V-11 : Répatrtition des phases liquide et gazise dans un poreux hydrophile
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Tout volume d'une phase d'un fluide diphasique Want dans une structure voit son énergie
mécanique varier sous l'effet :

- des variations d’énergie potentiellggfl), avec p la masse volumique de la phasg,
I'accélération de la pesanteurddia longueur caractéristique de I'écoulement,

- de la dissipation visqueusgm{d) due a la condition de vitesse nulle sur la serfsalide,
avecy la viscosité de la phaseesa vitesse superficielle,

- de la dissipation d’énergie cinétiqugnvf) due a la formation de turbulences dans
I'écoulement,

- de la dissipation d’énergie due a la dissipatios idéerfaces entre phases fluides et avec la
phase solided/d), o étant la tension superficielle entre les deux gbas

L'importance de ces dissipations en fonction desataristiques de I'écoulement (vitesse de
chaque phase, propriétés physiques des fluidest.9xpsimée dans les nombres adimensionnels
suivants :

_ Energiepotentiele :g_d

Fr - 5 Nombre de Froude (V-23)
Energiecinetique v
__ Energicinetique _ povd Nombre de Reynolds (Vv-24)
Dissipation visqueus  u
. . 2
Bo= Energl.epotentlelb - pod Nombre de Bond (V-25)
Energiedesurface o
. e sge 2
o= ENergiecinetique pvd Nombre de Weber (V-26)

Energiedesurface o

Dans un milieu poreux, la grandeur caractéristigeel’écoulementd, peut avoir différentes
formes. La plus courante consiste en l'inverse alsurface spécifiqua du milieu (aire de la
surface du solide rapportée au volume total). Darmsas extréme d’'un empilement de particules
tres éloignées les unes des autres, la grandgqaudaappropriée sera le diamétre de la particule.
Quoi gu'il en soit, I'ordre de grandeur de cettadoeur caractéristique est bien le diamétre d’'une
particule, puisque I'on peut écrire dans le casndampilement de sphéres de diamétret de
porositécs:

6(1; £) (V-27)

Dans ce milieu, les nombres de Bond et de Webeedeent significatifs, ce qui implique la prise
en compte des effets de la capillarité sur la pégn d’énergie mécanique.

a=

Les écoulements de fluides dans les milieux pofenksouvent apparaitre une portion parabolique
dans la courbe de perte de pression en fonctiaétit. Houpeurt [117] indique que méme Darcy,

dans les expériences qui I'ont conduit a établirelation donnant la perte de pression en fonction
de la vitesse, a négligé la courbure qu'il obseraafort débit. Ceci est le signe du passage d’'un
écoulement laminaire a un écoulement turbulent.

La transition laminaire — turbulent, caractérisée k@ nombre Reynolds, est obtenue pour un Re
critiqgue qui dépend de la géométrie de I'écoulemEntconduite rectiligne ce nombre vaut environ
2000. Il est calculé en prenant palite diamétre hydraulique de la conduite. Dans & @dan

milieu poreux, la transition entre régimes lamieaet turbulent a lieu pour des nombres de
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Reynolds voisins de 1, en prenant comme longuaactaistique de I'écoulement l'inverse de la
surface spécifique.

Remarque Dans le cas de spheres isolées, le Reynoldgueriexprimé en fonction du diamétre de
particule est encore plus faible, de I'ordre de 0.1

Un autre point lié a la capillarité est la relatemire la pression des deux phases avec la définiti
de la pression capillaire :

P=P_-PR

gaz - liq

(V-28)

Elle s’exprime ici en fonction des caractéristigdesmouillabilité du milieu mais aussi du taux de
présence local en eau liquide :

P = \/%0' cos6 [(s) (V-29)

@ étant I'angle de contact avec le matériau carestit le poreux.

Plusieurs lois empiriques sont disponibles dankttirature pourJ(s) [116]. On retiendra celle
proposée par Leverett qui est de la forme :

Js14171-s ) 212(1-5. F+ 1261~ ] (V-30)

V - 3.4.3 Pertes de pression en écoulement monophasique

L’écoulement d’'un fluide monophasique dans un porgexprime a l'aide de la loi de Darcy
généralisée, dans laquelle apparait un terme de gercharge quadratique [118].

dP W N
— =g V-31
e p ( )

la perméabilité et la passabilitgy étant deux caractéristiques intrinséques du myeeux.

V - 3.4.4 Pertes de pression en écoulement diphasique

Plusieurs représentations sont possibles pouruléoment d’'un fluide diphasique dans un espace
poreux. Le solide étant hydrophile, deux solutis@slistinguent ici :

- Soit I'écoulement se fait avec deux phases séparéesfilm de liquide recouvrant
completement I'interface solide (Figure V-12a).

- Soit 'écoulement des deux phases se fait de fagomgene (Figure V-12b).

gazeuse

Phase l

Poreux
Poreux

(@) (b)

Figure V-12 : Deux représentations du fluide diphasue au contact du solide

La seconde représentation, développée en partipdieWang et Beckermann [116], permet de se
ramener au modele précédent dédié a I'échange rhasme. La vitesse de glissement entre les
deux phases (celles-ci s’écoulent rarement a la enditesse) est assimilée a la diffusion d'un
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constituant dans un mélange monophasique. Du mhEnvue des lois concernant uniqguement
I'hydraulique, ce modele est en fait une réécritlee modeles classiques considérant deux phases
séparees. Il n’a donc pas été utilisé dans cetteepkn revanche, il présente certains avantages d
point de vue de la thermique, qui sont développés Ipin (paragraphe V - 3.5.2)

Dans le cas de I'écoulement séparé de deux phasesa milieu, la relation liant la perte de
pression a la vitesse superficielle est la mémepgéeédemment :

dP,, HoNger  PoaNogr
g = 0yl - gazVgaz _ Fgaz'g (V-32)
dz Kgaz ,7gaz
dP -V, V2
liq — q _ :ullq liq _ 10I|q liq ( V-33 )
dz Kig iig

Les perméabilités et passabilités sont ici lied&€éoulement du fluide et sont rapportées aux
grandeurs intrinseques par les relations [119] :

K gar = K [K

Kiq = KK, (V-34)
Nga; =/7m‘7rg

Miq =118,
Les coefficientsK;q et K, sont les perméabilités relatives, dépendant dedidns volumiques
occupeées par les deux phases et de la pressidfaicagdil20]. De nombreuses expressions de ces

perméabilités ont été proposées, et la forme gkndiemple la plus couramment citée utilise
uniquement la fraction volumique de liquide ou sations:

Kig=(1-s)" (V-35)
K,=s" (V-36)
ou I'exposanh est une constante qui peut prendre différentesuvsl

- Sil'on suppose que les deux phases n’interagigsenet se répartissent I'espace de pore de
maniere a obtenir deux écoulements totalement &gparvaut 1. C’est une hypothese
simple qui est parfois utilisée (ex : en géotherdigpres [116]).

- Si I'on suppose que la phase mouillante s’écoutelesi parois solides tandis que le gaz
occupe la partie centrale des pores, le milieuté&ansidéré comme un faisceau de tubes,
I'exposantn est 2. Ceci ne semble pas rendre compte des doerpérimentales [117].

- Prenant en compte l'influence de la pression caipsl] Brooks et Corey [120] développent
un modéle menant a une valeur Meomprise entre 3 et 4 selon la géométrie du milieu
poreux (incidence de la géométrie sur la pressiapillaire). Ce modéle nécessite de
remplacess pars., la saturation équivalente, s’écrivant :

=S5 (V-37)
ou s est la saturation résiduelle ou irréductible dliemi Celle-ci correspond a la fraction de

phase mouillante qui ne peut étre drainée par Es@mon mouillante du fait des forces
capillaires. Il est a noter q@evaut 0 pous=s et vaut 1 pous = 1.
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Comme pour la perméabilité, les passabilités radatry et 771 s’expriment en fonction de la
saturation [121]. Lipinski [118] a proposé un premnodele :

Mg =(1-5) (V-38)
My =8’ (V-39)

Par la suite I'exposant 3 a été remplacé par unsaxp 5 [122]. D’autres formes presque identiques
ont été proposeées par d’autres auteurs, avec gesaxs allant de 2 a 6. Ces expressions varient
en fonction des poreux et des couples de fluidediés.

La longueur capillaireBo = 1) pour I'eau dans l'air est de 271 [123]. Cette indique que la
capillarité risque d’intervenir dans I'’écoulemeiptthsique dans la pile, puisque le diameétre de pore
est semble-t-il de I'ordre de 0.5 mm. Les variati®elonz des pressions et des fractions de gaz et
de liquide doivent alors étre prises en compte.

Une expression de la dérivee de la pression capill@ar rapport & est obtenue en dérivant
I'équation (V-28). En remplagant les dérivées desgions dans chaque phase par leurs expressions
(V-32) et (V-33), et en négligeant la densité darldevant celle de I'eau, on obtient I'équation
suivante :

dR _

R =g HoVg _PoVE, UM AV (V-40)

K[Krg /]Wrg K[K” /7er

L’écoulement étant permanevy etv; sont constant le long de I'ax@z En posan, '= dP, /ds,
I'équation (V-40) s’écrit :

ds _ L[ o MV Py MV AW (V-41)
dz P’ Kl:Krg ,7|]7rg KI:IKrI ,7|]7r|

Cc
Ainsi, connaissant les vitesses superficiellesddes fluides, il est possible de calculer la sdtona
effectives le long de I'écoulement puis de remonter aux valele pertes de pression dans chaque
phase.

V -3.4.5 Probleme de la description macroscopique dans le modéle de pile

Cette formulation des équations de I'écoulemenhalpue ne s’adapte pas a la structure générale
du modéle de pile. Comme les concentrations ercespians la phase gazeuse, la saturation évolue
de maniere continue selon I'axe z. Dans le cascdesentrations, un découpage de la pile en
troncons permet de modéliser leur évolution selonCeci peut également s’appliquer a la
saturation, mais nécessite une étude préalableddiligitendu.

Il serait intéressant de pouvoir se ramener a weuv de saturation constante tout au long de
'écoulement. L'équation différentielle (V-41) a mio été appliquée au poreux étudié, et aux
conditions de fonctionnement rencontrées.

La détermination des conditions aux limites esicdét. Il semble raisonnable de penser que la
rétention capillaire maintiendra une fraction d’eaufin d’écoulement supérieure a celle présente
dans le reste du poreux, tant que le rapport émtvéesse de I'air et celle de I'eau ne sera pas t
grand [117]. Cette saturation en bas du poreurgxissible a déterminer expérimentalement sur la
pile testée. De plus, elle dépend fortement dedangitrie du réseau hydraulique permettant
I’évacuation des fluides en sortie.
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L’équation (V-41) a été résolue numériquement adéadu logiciel Matlab/Simulink pour
différentes valeurs deen sortie de poreux. Les parameétres utilisés ta@st de I'expérience (voir

la validation expérimentale partie VI - 2 validatiexpérimentale). On constate que la saturation est
tres proche d’'une asymptag, sur 95 a 98 % de la hauteur du poreux (Figure VsL&n fonction
de-2).

Cette asymptote peut étre calculée a partir daiditgn (V-40) en écrivantiR /dz=0. L’existence
de cette valeur limite est possible dans cette igordtion d’écoulement (fluides s’écoulant
verticalement et vers le bas), car il existe tatgoun triplet de valeurs dg, u, et s, satisfaisant
cette condition [117].

-0.47
— AP,,=370
-0.475F AP, =335 | 1
— AP,,=328
— OP,,=325
-0.481 — AP_=324| ]
E I ]
N -0.485
-0.49} .
-0.495F .
-0.5 .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figure V-13 : Exemple de profils des,(z) et AP, correspondant (en mbar)

Selon la valeur fixée pour la saturation d’extrémie poreux (Figure V-13), la perte de pression
varie de quelques millibars. Elle est logiguemeas importante lorsque la fraction d’eau augmente
en fin d’écoulement.

Si I'on ne prend pas en compte I'écart a I'asyngmtbéerreur commise polg si I'on ne prend pas
en compte I'écart a 'asymptote est faible (au mmaxn 2 a 3 % d’erreur). L’écart absolu est faible
également pour la perte de pression, mais I'éetatit peut étre non négligeable aux faibles pertes
de pression. C’est le cas pour les petits déebés,our lesquels on peut logiguement s’attendre a
un profil des; plus éloigné de I'asymptote que pour les fortstdéb

L’hypothése d'un profil des, plat suivant I'asymptote semble donc acceptabies da plupart des
cas. Les entrées du modéle étant les pressionsébgiou pression de compartiméyg} et de sortie
et la saturation dans le poreux, les débits sdotilés a partir des relations :

2
(Pc _ Psortie) - 'UgaZVgaZ + pgazvgaz

V-42
hmm. K (1_ S )nkrg ,7(1_ S )nmg ( )
2
(Pc r_] Psortie) - g0~ 'Lliqsllk':lq _ '22::::0] ( V-43 )
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avechyg, Nprg, Nkl €N, les exposants des lois de perméabilités et pdisgslelatives déterminés
expérimentalement. Apres résolution des équatidhgd2) et (V-43) les débits molaires totaux
s’obtiennent par les relations :

Fgaze = Fgazs = Vgazl m.m.emm. nceII. R_i ( V_44 )
P,
FHZOI,e = FHZOI,s = Vliql mm.Emm. Neell, MH—OI ( V-45 )

H,0

V -3.5 Transferts de matiére et d’énergie

V -3.5.1 Modélisation de I'évaporation interne

L’équilibre entre phase liquide et phase gazeusstrpas atteint dans le trongon. L’évaporation
d’eau est un transfert de matiére provoqué paattéentre la pression partielle de vapeur dans le
volume de gaz et la pression d’équilibre dépendana température.

%

Gaz—

P Evaporation

NGNS NS D SE 0

Figure V-14 : Déséquilibre entre pression de vapeuwt pression de saturation

Ce transfert a lieu a l'interface gaz-liquide, démphase gazeuse. La pression partielle de vapeur
d’eau a l'interface est égale a la pression deratadm. Par hypothése, la température est uniforme
dans le milieu étudié.

Le transfert de masse d’'une espéce A au sein délange AB a lieu par convection et diffusion.
Le terme diffusionnel est proportionnel a la difiéce de concentration en espéce A entre
linterface et le milieu homogene AB. Le transfeié masse en fonction des débits molaires
d’especes A et B s’écrit :

Fro~ XAO(FAO + FBO) = kaAXA (V-46)
ou S est l'aire de l'interfacel est le coefficient d’échange de matiere assot#éfi@ction molaire
de A. L’indice 0 désigne l'interface.

Dans le cas de I'évaporation de I'eau (= A) daag (= B) au sein d’un espace poreux en régime
stationnaird,;ro est nul (la dissolution de l'air dans I'eau étaégligée), et on a :

(l_ Xvap,sat) I:évap = kx aévapv cat. ()g/ap,sat - Xvanc) ( V-47 )

avec agvap. €tant la surface spécifiqgue de linterface air-ems le volumeé/cy. Le liquide est
assimilé a une phase immobile : les vitesses sujdids de d’air sont généralement 100 fois
supérieures a celles de I'eau.

Le coefficient de transfert de madsalépend des caractéristiques de I'écoulement dR@zSc)
et de la géométrie de linterface [124]. Dans la&sp poreux du distributeur cathode, cette interface
est trés mal connue. Habituellement, ce problemeragé en groupank, et asvap. €n un seul

102



coefficient, qui devient mesurable expérimentaletmigiais il ne sera pas possible au cours de cette
étude d’effectuer ce type de mesure.

Il faut donc postuler une géométrie de cette intmf Le plus simple est de supposer que I'eau
recouvre la structure d’'une maniére homogene. Ighgeant la modification de surface due a cette
surépaisseur, on a :

aévap =an, ( V-48 )

Cette relation ne peut étre utilisée que pour wreame plage de contenu en eau liquide. En effet,
pour s faible, 'eau ne peut plus couvrir toute la suefadu poreux. On peut alors simplement
poser :

S

S < Sseuil aévap = S_camm. ( V-49 )

seull

La valeur dek, est déterminée a partir de corrélations pour dasfiert de masse relatives aux
milieux poreux [124]. Celles-ci sont utilisées eartgulier pour des lits fixes de particules
catalytiques. La corrélation utilisée dépend deslmes adimensionnels de Sherwood, de Reynolds
et de Schmidt :

Sh=— (V-50)
CDair vap
Re=9C (V-51)
U
Sc=—H (V-52)
ld:)air ,vap

oud est la longueur caractéristique de I'écoulem@rle débit massique de gaz par unité de section
de I'écoulementD4ivaple coefficient de diffusion de la vapeur d’eau déas, c la concentration

du gaz ¢=P/RT), u et p respectivement la viscosité et la densité du ng&lagazeux. La
corrélation employée utilise une combinaison de mesibres sans dimension permettant une
analogie directe entre transfert de masse et gdrtbkermique (voir paragraphe V - 3.5.2) :

j, = ShRe'sc™®? (V-53)
La longueur caractéristiqukest pour cet empilement de particules :
d=—1 (V-54)
aévap‘//

 étant une constante sans dimension caractéridigjleeforme des particules du poreux. Il semble
gue la forme la mieux appropriée pour décrire léemiétudié soit celle de fibres, d’ou la valeur
¢ =0.91. L'expression dg est :

%

k M

jD — X" gazc lugazc (V-55)
G pgazc Dair,vap

Basée sur I'étude d’'un grand nombre d’informati@osicernant les transferts de masse et de
chaleur dans les poreux, la corrélation utilisédaesuivante :

jip = 091Re ¥y (Re <50 (V-56)
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j, = 061IRe *1y (Re > 50 (V-57)

Ainsi, connaissank, a partir des équations (V-55), (V-56) et (V-5®)aeecasap Calculée a l'aide
des relations (V-48) et (V-49), le flux d’évapomatipeut étre estimé avec I'équation (V-47).

Ce calcul est basé sur une représentation simglifiémilieu dans lequel a lieu cette évaporation.
Seule une détermination expérimentale du prokaid.., permettrait d’établir un modeéle précis
pour ce phénoméne. Une étude spécifique de la moustllique serait nécessaire, et elle n'a pas
pu avoir lieu dans le temps de la these.

V - 3.5.2 Transfert thermique entre le mélange diphasique et la structure

La représentation des deux phases dans le poreprssble de deux manieres (voir paragraphe V
- 3.4.4) : soit les deux phases sont traitées éépant, soit il s'agit d'un fluide homogéne (Figure
V-12). Pour l'aspect hydraulique, le modéle a phaséparées s’est avéré plus simple dans sa
formulation. Ici, les deux modéles sont a nouvdadiés.

a) Phases séparées

On reprend ici I'hypothese disant que les tempéeatd’air et d’eau sont identiques. Le solide étant
hydrophile, un film d’eau se forme au contact dlideodes que le liquide est présent en quantité
suffisante. L’échange thermique entre le fluidéegtoreux a lieu a I'interface entre I'eau liquiele

le poreux. Il provogue un gradient de températurevaisinage de la surface, qui implique
uniqguement l'eau liquide (sa vitesse d’écoulemesds propriétés physiques...), et qui est
négligeable du point de vue du bilan thermique ff@ement au gradient supposé au paragraphe
précédent).

A

T

S>s S<S§

Figure V-15 : Profil de température dans les troiphases

Lorsque ques < s (saturation résiduelle) I'échange thermique sediaéctement avec I'air (Figure
V-15), et I'eau liquide restante n’influe plus go@ I'énergie mise en jeu dans I'évaporation et par
sa capacité thermique. Elle n’est pas représent@ertact du poreux car I'’hypothése d’égalité des
températures entre phase gazeuse et phase liggtidmreservée. Il est probable qu’en fait I'eau
stagnant dans le poreux soit a la méme tempérgtiree dernier, ce qui conduirait a faire varier la
capacité thermique du poreux en fonction de la tiigad’'eau présente dans I'espace poreux. Cela
poserait sans doute quelques problémes lors dmidagion, du fait du passage brutal de cette eau
d’'un milieu a un autre. Cette solution ne peut détre retenue et I'eau stagnant dans le poreux
pours faible reste incluse dans le fluide.

La modélisation de cet échange thermique dans reugdait appel a des lois analogues a celles
utilisées pour le transfert de masse au momentétele de I'évaporation. Ces lois sont validées
pour des écoulements de fluides monophasiqueslespsreux. Dans le cas de I'évaporation, étant
donné les vitesses d’écoulement respectives des ftiedes, il semble raisonnable d’assimiler la
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phase liquide a une phase immobile. Ici, c’estdeitle qui devrait étre considéré comme la seule
phase en écoulement, si I'on voulait appliquerciesélations relatives a un fluide monophasique,
ce qui parait abusif.

D’autre part, la transition au moment ou la sataratfranchit la valeur des introduit une
discontinuité du point de vue des propriétés phyesgdu fluide dans lequel a lieu le transfert de
chaleur. Pour ces raisons, un modele considérafitigie homogéne a été utilisé pour ce transfert
thermique.

b) Fluide homogéne

.

Figure V-16 :Profil de température dans les trois pases

i) Propriétés physiques

L’écoulement est traité ici comme un écoulement opbiasique bi-constituant dans lequel ont lieu
des transferts par diffusion qui permettent deésgnter la différence de vitesse d’écoulement entre
les deux phases (Wang, Beckermann [125]). Comme younilieu monophasique bi-constituant
réel (ex : mélange de deux gaz), ce milieu possiedecaractéristiques physiques que I'on peut
déduire des caractéristiques de chaque constiemrgondérant par leur fraction présente. Les
viscosité, masse volumique, etc. s’expriment erction de la saturation en eauwselon des lois
spécifiques a ce type de mélange :

Hiide = Pruide (S)Vfluide (S) (V-58)
P ide (S) = PigSTt logaz(l_ S) (V-59)
1
V fuide (S) = K, K, (V-60)
_n + 9
I/qu I/gaz

avec la définition adoptée dans le modele d’écoaterpourK,q etK, (équations (V-35) et (V-36)).

pi Cph S+ 10 asz az(l_ S)
CPiide = R : ’ (Vv-61)
loliqS+ Iogaz(l_ S)
Différentes expressions ont été proposées pouulealta conductivité thermique d’'un mélange
diphasique [121]. La loi de Bruggemann pour n phasastituantes est la suivante :

! & (V-62)
3Kf|uide i=1 Ki + 2K

soit, pour 2 constituants (air et eau) :
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air

K fuide :%( A* + 4k Ku,o ~ A) (V-63)

avec A= (35 - 2)/( + (1— BS)I(H20|

air

i) Coefficient d’échange

Comme le transfert de masse, I'échange thermiqué pte modélisé a l'aide de nombres
adimensionnels. Pour la thermique, les nombres uksélt et Prandtl remplacent les nombres de
Sherwood et Schmidt utilisés en transfert de matiér

Le coefficient de transfehtintervient dans I'expression du transfert de alnale
Q = hamm.vcat (Tcell _Tfluide) ( V_64 )
L’analogie permet d'utiliser directement une ménoer&ation pour les transferts de masse et de

chaleur. Le nombre utilisé, nofg pour la thermique, est a mettre en parallele ayexprimé par
I'équation (V-53) :

j, =NuRe'Pr ™ (V-65)
avec
Nuz& (V-66)
K
C
pr="ot (V-67)
K

La méme longueur caractéristique est a prendreempie (équation V-54) et I'expression jgeest
alors :

%
c .. .
jH — h ( p,fluldeluﬂwdeJ ( V-68 )
c G K fuide

p, fluide

avecG débit massique de fluide diphasique par unitéaigian de I'’écoulement. La corrélation
utilisée exprimgy en fonction du nombre de Reynolds, comme danadela transfert de masse :

j, = 091Re ®'y (Re <50 (V-69)
j, = 061Re ™y (Re > 50 (V-70)
Ainsi, a l'aide de I'une de ces deux équationssil facile d’obtenih a partir de I'équation (V-68),
ce qui permet le calcul du flux de chaleur échasgée fluide et structure.
V - 3.5.3 Collecteurs d’entrée et sortie

Les collecteurs d’entrée d’eau et de sortie d’aivent étre pris en compte dans la partie thermique
du modele. En effet, l'injection d’eau froide par haut de la pile engendre une chute de
température locale. De méme, I'échange en sortigildeentre le mélange air-eau et la plaque de
serrage réchauffe cette derniere, ce qui modifeiaportement thermique du bas de la pile.
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a) Collecteur d’entrée d’eau

On étudie ici I'échange entre un fluide monophasiqginculant dans une conduite cylindrique et la
paroi de cette derniere. Comme a l'intérieur duepgr le flux de chaleur recue par le fluide est de
la forme :

Q = hS(Tparoi _Teau) ( V-71 )

Le coefficient de transfett est déterminé a l'aide de corrélations faisangrirdnir les nombres
adimensionnels de Nusselt, Reynolds, et Prandécdulement de I'eau dans cette conduite est
laminaire, car on a dans les conditions de fonogoment de la pile :

Re=2% <5000 (V-72)
U

avecd, étant le diametre intérieur de la conduite. Deaxédiations sont envisageables pour les
tubes courts [126] :

h
Nu="% =2/366° + 161’ RelPr /I, pourl./ d. < 0.LRePr (V-73)
K
1
Nu= 0664Pr ¢,/RelPrld_/l. pourl/d.< 10 (V-74)

La deuxieme corrélation, valable pour des tubesdogirts, n’est pas appliquable ici car on assimile
a un seul tube I'ensemble des parties corresporalamontact avec la plaque de serrage et les
cellules. C’est donc la premiere corrélation qui @#isée ici, et permet de déterminempour le
calcul du flux de chaleur eau — paroi.

Enfin, la température de I'eau est déterminée @&ilan thermique sur le voluméd’eau contenue
dans la conduite :

dT
detau = qmcp (Tentrée_Teau) + hS(Tparoi _Teau) ( V-75 )

ou gm est le débit massique d’eau entrant dans la ctsdua températurBeniee

b) Collecteur de sortie de cathode

L’échange thermique au niveau du collecteur deiess@st difféerent du précédent : le fluide est
diphasique, et I'’échange a lieu uniguement au nivam la plaque de serrage. Pour simplifier le
probleme, on considére une représentation de lléomnt avec des fluides totalement séparés.
Ainsi, si la saturation en eau liquide dans le tuhats, on estime que le liquide s’écoule dans un
tube cylindriqgue de sectios(rtd.?/4), et le gaz dans un autre tube cylindrique detice
(1 - s)(Ted4) (Figure V-17).

Air Air

—> \
- "
Eau \

Figure V-17 : Configuration de I'écoulement diphasjue réelle (gauche) et modélisée (droite)
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La perte de pression étant la méme dans ces dbag,tan cherche a détermirseen fonction du
débit d’'air et d’eau (on suppose que I'on est gjimé pseudo-stationnaire). La saturation est donc
tirée de I'égalité :

I

I
2fa|rpa|r air T 2feaupeau eau—C (V-76 )
\/1— d, Jsd,
16 .., .
avec =? si I'écoulement est laminaire,
€
et f= 0.07 9 si I'’écoulement est turbulent.

Re“

Une foiss déterminé, le calcul du coefficient d’échange niigue distingue a nouveau les deux
phases : les surfaces d’échanges sont détermin@estia du diamétre apparent de la conduite
correspondant a chaque phase (cf. Figure V-17) :

hglobal global = heauSeau halr Salr - ( eau\/g + hair v 1- S)Sglobal ( V-77 )

La longueur du tube considéré est ici nettemert ptwrte que pour I'entrée d’eau, puisqu’il s’agit
uniquement du contact avec la plaque de serrageutiise donc la corrélation (V-74) pour le
calcul deh en régime d’écoulement laminaire, et la corrétainivante en régime turbulent :

Nu= 0012Re”" - 280)Pr®(1+(d/1)**) (V-78)

Enfin, la température du fluide diphasique est hgeme dans le volume de la conduite, et elle est
donnée par un bilan thermique analogue a celuctefeen entrée d’eau :

v, TTe _ (T, ece= Trce )+ NetonarSeionar (Toarat = T V-79
PiigeV C T_qm,fluidecp,ﬂuide entrée fluide ) T global “global \ ! paroi fluide ( - )
V-3.6 Validité de la décomposition en trongonsa  l'anode

Comme il a été précisé au début de cette paréirptie est physiquement similaire au distributeur
cathode. Au cours du fonctionnement de la pilemiélange diphasique présent est composé
d’hydrogéne, de vapeur d’eau, d’azote (souventadre quantité) et d’eau liquide. L'azote est un
gaz neutre qui na pas d'effet d’'empoisonnementrdes électrodes. En revanche, sa présence
implique une diminution de la concentration d’hygitoe. En cas de chute importante de cette
concentration, il est possible que l'azote freirecdés de I'hydrogene aux sites actifs sur
I'électrode. A I'extréme, cette situation peut caimd a un étouffement de la cellule.

Cette capacité de l'azote a diminuer le rendementadréaction explique l'intérét du bilan de

matiere le concernant pour ce compartiment. Cetdéenle n'est pas apportée directement a
'entrée du compartiment, mais péneétre progressiverpar perméation depuis la cathode. Cette
pénétration est lente, mais ses effets peuvennifevisibles si I'anode fonctionne en sortie fermée

En effet, le flux d’hydrogéne dirigé de I'entréersda sortie a tendance a pousser I'azote vers cett
derniere, ou il va s’accumuler. Si aucune purgestnféalisée, I'accumulation finit par créer une

zone inactive ou I'hydrogene ne peut plus pénéguee par diffusion. Ce phénoméne, appelé
« stratification » peut étre modélisé. Mais la anication d’'azote varie selon l'axe z, et une
simulation précise de ce phénomeéne implique ericpéier un découpage en un nombre suffisant
de troncons. Un modele spécifique a été réalisé @mdier plus en détail de probleme, le modele
complet étant insuffisant (ex : non prise en conge@hénomeénes de diffusion entre trongons).
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V-4 Cceurde pile

V-4.1 Description et hypothéses générales

Le cceur de pile est le lieu de la production d’'gieeélectrique. Dans chaque trongon modélisé, une
partie de la puissance totale est délivrée. Dutmenvue électrique, les trongons sont en paralléle
(méme tension et intensités différentes).

Des transferts de matiere ont lieu entre 'anodéa etathode via ce cceur de pile. Les transferts
d’'oxygéne et d’hydrogéne sont négligés au courfodationnement de la pile. En effet, ceux-ci ne
conduisent qu’a une production supplémentaire ¢’'epu semble négligeable vis-a-vis de la
production totale (d’apres Gerbaux [74]). Seuld $@ités ici les transferts de I'azote et de I'eau

Le transfert d’azote se fait par perméation soeféet de la différence de pression partielle elgse
deux compartiments.

Le transfert d’eau est induit par deux mécanisng®oses : la diffusion et I'électro-osmose. La
diffusion est I'entrainement des molécules d’eautrawvers de la membrane sous l'effet d’'un
gradient de concentration. L’électro-osmose estdié mouvement des protons dans la membrane,
qui se déplacent en entrainant avec eux un noneoneotécules d’eau dépendant du contenu en eau
de la membrane. En général, la diffusion va deathade vers I'anode, alors que I'électro-osmose
est toujours dirigée de I'anode vers la cathodss:deux effets s’opposent donc la plupart du temps.

Le bloc « cceur de pile » du modele ne considérareuaccumulation de masse ou d’énergie. Etant
donnée son épaisseur, les contenus en eau ettendazia membrane sont faibles et varient peu par
rapport aux quantités de matiére traversant cettee zau cours de plusieurs heures de
fonctionnement. D’un point de vue thermique, I'amediation est traitée dans la structure. Enfin
pour I'énergie électrique, le comportement éledtnmique en fonctionnement dynamique est

NS

Wélec. Q Pa
Fo2 " Fo2 < Xa
,EN"‘ Ceeur de pile ENZ
H20 H20
(cathode) (anode)
O2 FN2 ,C FH2 I:Nz,a
I:H20 ,C I:Hzo ,a

Figure V-18 : Schéma définissant le sens des flux®-graph du cceur de pile

V-4.2 Réponse électrique de la pile

V -4.2.1 Hypothéses et approximations

Les accumulations de masse et d’énergie n’étantppass en compte ici, c’est un modéle de
fonctionnement en régime pseudo-stationnaire qui uddisé pour simuler le comportement
électriqgue de la pile. Certes les variations dutemm en eau dans les électrodes et la membrane
jouent un réle important sur les performances deile Mais celui-ci est difficile a quantifier
expérimentalement, surtout par la seule étude @mpilement de cellule. L'eau semble en
particulier responsable d’'une sorte d'« effet mémei observé expérimentalement : une cellule
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noyeée redémarre avec un meilleur rendement quauless, et peut conserver cette caractéristique
pendant plusieurs minutes. Ceci rejoint les coastats expérimentales et le modele dynamique

réalisés par Nguyen et al. [127], qui indiquent tueehydratation de membranes asséchées est
parfois tres lente, en particulier pour de grarsilgfaces de membrane.

Cet exemple constitue un cas extréme, que noukarelons pas a simuler ici. Dans des conditions
normales de fonctionnement, la quantité d’eau ptésgans le coeur de pile n’est pas mesurable et
I'effet de variations du type asséchement ou rétation progressif est masqué par des variations
de température ou de pression. Cette « inertie >eafitenu en eau est donc négligeable pour
I'utilisation que l'on veut faire du modéle. La qu#éé d'eau sera reliée a tout instant a la
composition des fluides circulant dans les compaatits anode et cathode.

Le modele de réponse électrique s’inspire d’un rreodéveloppé par Amphlett et al. [84], appliqué
a une pile Ballard a alimentation par canaux, hifioation des gaz a I'extérieur de la pile et
refroidissement dans les plaques bipolaires. Lé&®me concernant les électrodes sont reprises ici.
Celles-ci sont jouent principalement un role susuatension d’activation de la réaction, et sur les
problemes relatifs a la diffusion et au noyage oetrés pour de fortes densités de courant. Ce
modéle ne s’intéresse qu’aux surtensions d’actimatcar pour obtenir un fonctionnement sar, le
systeme ne doit pas utiliser de densités de codraptimportantes, pour lesquelles il existe un
risque d’instabilité de la réponse.

Les électrodes sont constituées de deux zones caunehe dite de diffusion en contact avec le
compartiment anode ou cathode, et une zone activeoatact de la membrane. La zone de
diffusion est constituée d’'un feutre ou d’un tigki carbone rendu partiellement hydrophobe par
imprégnation de Téflon. Cette partie poreuse adsutansport du gaz et du liquide entre la zone
active et le compartiment, et conduit égalementélestrons vers le collecteur qu’est la plaque
bipolaire. La zone active est quant a elle tres {ohe I'ordre d’une dizaine de microns), et formée
d’'un mélange comprenant le matériau dont est dogstila membrane, des particules de carbone
sur lesquelles sont situés les grains de platitEysant la réaction, et un matériau hydrophobe du
type Téflon. La réaction électrochimique a lieu eantact triple du platine, de I'électrolyte
conducteur protonique et du mélange gazeux.

Membrane

Zone active

Figure V-19 : Exemple d’électrode : la cathode — déil de la zone active (contact triple)

D’aprés Amphlett [84] le Téflon assure une bonnacéation de I'eau produite permettant un bon
acces du gaz au contact du platine.

Dans la zone de diffusion, les pores sont complétémoyés ou complétement secs selon qu'ils
sont hydrophiles ou hydrophobes. On suppose quieqyee soit la densité de courant, les pores
hydrophiles sont toujours remplis d’eau liquidgat conséquent que la porosité accessible aux gaz
est constante. Ainsi, la saturatisdans le distributeur cathode ou anode n’a paglukince directe

sur la réponse électrochimique.
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V-4.2.2 Modele employé

Ce modéle considére :
- Lacinétique du transfert de charge au niveau thlyseur,

- La diffusion des réactifs dans la zone de diffusien’électrode, et leur dissolution dans un
film de polymere au contact du platine,

- L’évolution du contenu en eau de la membrane, &sol@a chute ohmique.
Le calcul est effectué pour chaque troncon. llis'dgnc d’'un modele 2D.

a) Rappel: expression générale de la tension de pile et de la chaleur de
réaction

La réaction globale dans la pile & combustiblerg’éc
H ;0 - HZO(quuide) (Vv-80)

2(ga T2 V22

La différence de potentiel entre les deux électsaexprime par la relation suivante :
— [ pcathode cathode anode anode
U - ( h +,7activation)_( h +,7activation)+,70hmique ( V'81 )

ou e, est le potentiel réversible de I'électrode conéernet /7 représente une surtension
(irréversibilité de la réaction). L'effet (non trdiici) d’une limitation par la diffusion, d’'un nage
ou d’'un asséchement apparaitrait dans chacunalesdrmes de droite dans I'expression (V-81).

D’aprés le chapitre | - 3.2.2, le potentiel révielsid’'une pile dépend de la température et de la
pression selon la relation :

* * }é
Erev . (I lO) In e > ( V-82 )
nF nF nk PO PO

avec les pressior8 considérées dans la zone active, et un nombiélectrons échangés € 2).
L'indice O fait référence aux conditions standarfls = 1 atm = 1.013-P(Pa, T = 298.15 K.

Dans la pratique on utilisera donc I'expression :

E,, = 1482- 159310°T + 215410°T In(R; )+ 4308710°TIn(R; ) (V-83)

L’eau produite est supposée apparaitre dans I'EMIE forme liquide. Elle est évacuée du cceur de
pile dans cette phase, et peut s’évaporer seuleomamtfois qu’'elle a pénétré dans l'un des

compartiments. La chaleur de réaction est doncukacsur la base du Pouvoir Calorifique

Supérieur (voir Annexe 1). Elle s’écrit :

AH
Qréaction = ncell.(ﬁ -U jl ( V-84 )

b) Cinétique de la réaction

Dans le cas général, une réaction d’électrodeis’écr

red

2ViM [ Snel (V-85)
J

111



avec nzz—vj z;, z et y étant respectivement la charge et le coefficientstiechiométrie de

I'especeM;.
La vitesse de cette réaction s’exprime par laimat
[ _ -, )
v—n—F—v Vg —koxvj>0( ) kredv<0( i (Vv-86)

ou g est I'activité de I'especk etkox etkeq SONt les constantes cinétiques de réaction. assris
direct de la réaction, les électrons produits dahm@ courant d’oxydation positif notg. Dans le
sens inverse, le courant de réduction, négatifnetsi,.q. Leur somme est la densité de couiant
traversant I'électrode. On a :

on = r":Vox et ired = _nFVred ( V-87 )
La théorie du complexe activé donne les expressieRs; etkeeq :
=k ex;{ A, a—ej K, exp{aﬁ(eIh +/7)j (Vv-88)
RT
- A d nF _1_,o F{ nF j
K. =k,exp ——=-{1-a)—e|=k _,exp -1-a)]—(e, + V-89
red 0 RT ( ) RT red ( ) RT (eth /7) ( )

ol ko est une constantd; I'enthalpie libre d’activation des réactions paure tension nulleg le
potentiel de la réaction d’électrode, /ptla surtensiona et (1 - a) sont appelés coefficients de
transfert ou facteurs de symétrie de la réaction.

A I'équilibre, la densité de courangst nulle et le potentielest égal &, et I'on peut écrire :

=i, =nFK] rL( Jex{ante, |
=iy =P [ " Jore ~(1-0) e

J

(V-90)

En tirantey, de cette égalité on obtient :

-oele eyl )| [l )] (Vo)

On déduit de I'équation V-90 la loi de Butler-Volme

. onF —(1—a)nF
I =1, eXg ——7n |- exg ——— V-92
{ F(RT”j ‘{ RT UH (V:52)
Lorsque la surtension augmente, l'un des deux terae la loi de Butler-Volmer devient

négligeable. En appliquant cette loi a la pile anbastible hydrogene / oxygéene et en reprenant
I'expression dey, les surtensions a la cathode et a I'anode dida’gcrivent :

:l[ ( 0 0 )% ,05a, 520, (1—00))_ ] ]
Moo = g o " oF (k2" (K2, e a2 a2 altee) |- In(j) (V-93)
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e = i)l ) 2 e at | (v-94)

a

D’apres la relation (V-81), la surtension d’activat totale de la pile est la différence entre les
surtensions d’activation a la cathode est a I'anddlgsi, on obtient pour la surtension d’activation
totale une équation de la forme :

N = B+ B,T + BT In(ag, )+ AT In(i)+ AT In(a,,, ) (V-95)
avec, en reprenant les expressionk’ge(V-88)etkeq (V-89) :
— 0 A0 (1—~ Yo AO
ﬁl onc(;'(l a ) Ared,cac + on,a (1 aa) Ared,aaa ( V'96 )
a ) 2a,F
_ c Zac 1-a, a n2a, -
B, _—2(1_06) In[2Fkgazalss ]+ o F In[2Fkga®] (V-97)
Ra
= c_ V-98
A1-a,)F ( )
_ R R )
A= (2(1—ac)F+20aFJ (V-99)
Rl-a,)
=_\ “aJ V-1
Bs 20 F (V-100)

Ces 5 coefficients sont supposés constants. Laarndiéation est difficile par un calcul direct car
certains coefficients sont inconnus. Ainsi, la(M#95) est par la suite assimilée a une loi empiiq
dont les coefficients seront alors calés sur |'eignee.

Il reste a déterminer Il'activité de I'hydrogéne @t I'oxygene dans la zone réactionnelle.
L’hypothése faite par Amphlett et al. suppose quiim d’électrolyte recouvre les sites
catalytiques. Les deux especes sont ainsi en goldtns I'électrolyte, et on assimile leur activité
leur concentratiort o, etc v, I'astérisque signifiant qu'il s'agit de conceritom au voisinage du
site actif.

Ces concentrations ne découlent pas directementateentrations dans les distributeurs de gaz a
I'extérieur de 'EME. Le transport des espéces avetade la zone de diffusion implique que la
pression partielle de chaque espece est diffé@mmnteiveau des sites actifs. Le traitement de ces
transports permet d’intégrer I'influence de la diéiion des especes au calcul de la tension decla pil

c) Transfert de matiere dans les électrodes

La diffusion d’'une espece parmin especes d’un mélange gazeux s’exprime par laigelate
Stephan-Maxwell :

5 RT
% :ZW(KNI‘ —X N,) (V-101)
i=1 ]

avecDi,,-e"f le coefficient de diffusion binaire effectif dalansj au sein du milieu poreux,est une
fraction molaire eN un flux molaire (mol/m2/s). Pour ce modeéle, sdaldirection perpendiculaire
a la surface de I'électrode est prise en compte té@mde des transferts de matiére.
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L’écriture des équations donnant l'allure des psofie concentration en différentes especes
nécessite de poser certaines hypothéses simpiidesit Ainsi, les flux d’eau (liquide et vapeur),
devraient en toute rigueur dépendre des tensiorssiidace, de la pression capillaire, des flux aux
limites des électrodes (membrane et distribute2®), [[100]. Un tel modéle n’est pas envisageable
ici, du fait de sa trop grande complexité. La fi@mtmolaire de vapeur est alors supposée égale a
celle du distributeur correspondant, et ne pasvaans I'électrode :

dx
— =9 (V-102)
dy
Le transfert d’eau est assuré uniquement par laepliguide, et I'on écrit :
Npo =0 (V-103)

L’azote étant inerte, il ne peut étre extrait éddctrode et I'on a:
N, =0 (V-104)
Ainsi, 'équation de Stephan-Maxwell (V-101) devigour I'azote a la cathode :
dxy, ~ RT
= ( N, oz)

=———IX (V-105)
dy PDY,
Le flux d’'oxygene peut étre exprimé en fonctionocdwrant électrique produit :
n_n |l
N - cell.” tr. V_106
= 4 _h_F ( )

cat.” ‘cat.

leat. €t heat, €tant respectivement la largeur et la hauteuredeathode, df la constante de Faraday.

Dans un milieu poreux, les coefficients de diffus@oivent étre corrigés en fonction de la porosité
et de la tortuosité du milieu. On utilise la radatisuivante pour le coefficient de diffusion effgct
dans laquelle la tortuosité est une fonction deolasité :

sz;oz - gl'SDNz,Oz (V-107)
avecDy, 0. =1(T, P) (voir annexe 4).

Il en découle une intégration facile de I'équatf9r105) sur I'épaisseutyi. de la zone de diffusion,
qui a l'aide de I'expression (V-106) donne la fiantmolaire d’azote dans la zone actiyg® :

za. — I:vaceII.ncell.ntr. Iedif.
XN, =Xy, o €X D F (V-108)
N,,O

4h | P

cat. cat.” c

Connaissant cette fraction molaire, il est alorssime de calculer la pression partielle d’'oxygene
au voisinage des sites catalytiques :

R, = Pl X0 = %) (V-109)
De méme, la pression partielle d’hydrogéne daaste active a I'anode s’écrit :
P":z = Pa(l_ XHZOv,a - lel.?l) ( V-110 )

avec cette fois :
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Xz_a_ =X ex RTcell.ncell.ntr.Iedif. (V-lll)
Ne o Them 2h | _Pe®D, , F

an. an.” a N,.H,

On a suppose ici que les couches de diffusionn@dla et a la cathode ont la méme épaissguet
la méme porosité.

Le film au travers duquel diffuse 'oxygene estessairement tres fin et 'on peut supposer que la
concentration en réactif sera la méme a l'interfale¢ine / eau (ou polymére) qu’a la surface eau

(ou polymere) — gaz. Le polymere considéré estdgérnau constituant la membrane. Celui-ci étant

tres hydrophile, il semble raisonnable en I'absedeedonnées exploitables de supposer que la
concentration en réactif sera la méme dans le pgngue dans de I'eau. Celle-ci peut étre

exprimée par la loi de Henry :

*

. _ P

=—
a" ex;{b]
T

a" etb" étant des constantes fonction de I'espéce corsidépir annexe 4).

c (V-112)

Remarque au vu de la forme de cette loi, la relation (8-@onnant la surtension en fonction des
concentrations pourrait étre modifiée facilement pour utiliger Cette modification simplifierait
le calcul effectué dans le modele et au cours thgeaDe plus, elle permettrait d’intégrer lors de
calage I'expression de la tension réversible (fionctleP") & la loi empirique.

d) Surtension ohmique

Les pertes de potentiel dues a la résistance olemips matériaux conducteurs de courant
deviennent visibles des les faibles densités deaobu Seule la résistance de la membrane
échangeuse de protons est prise en compte dansodélenlLes pertes dans les conducteurs
électroniques (plaques bipolaires et électrode®i @ue les pertes dans I'électrolyte au sein de la
zone active sont négligées.

D’aprés [81], la résistance de membrane est caaué la base du contenu en eau de la membrane
c6té anode. On suppose que le gradient est fatbpue cette approximation ne conduit qu'a
surestimer légerement la résistance, 'eau étamtiyte a la cathode. La conductivité de la
membrane s’écrit :

o=C(33751 - 2141)ex;{—@3j (V-113)
avec .
A=EWe (V-114)
p 2

p étant ici la masse volumique du matéi@up la concentration en eau EW (pour Equivalent
Weigh) étant la « masse équivalente » correspondantnasae de polymere contenant une mole de
porteurs de chargd.est donc le nombre molécules d’eau par protoreptéans la membrane.

Le coefficientC est une constante dépendant de la membrane aitilidé& 1 pour le Nafion 117,
C =% pour le Nafion 112. Le calcul dea I'anode est détaillé dans le chapitre suivaaitant le
transport de I'eau dans ce modele de membraneifigmpl
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Cette équation ne semble pas valable pour lesefaitiharges en eau. En effet, au-dessous d’'une
valeur seuil, la résistance de la membrane cessmlder linéairement en fonction deet croit
rapidement. Ceci indique qu’il ne sera pas possiblsimuler un assechement a 'aide de la relation
(V-113).

Ainsi, la surtension ohmique s’écrit :

e,
,70hmique = 7b ( V-115 )

emp étant I'épaisseur de la membrane.

V -4.3 Transferts de matiére dans la membrane

V -4.3.1 Transportde I'eau

Le flux d’eau est le résultat de la compétitionrenia diffusion sous l'effet d’'un gradient de
concentration et I'électro-osmose, dépendante déelasité de courant. Ceci suppose que la
membrane est assimilée a une membrane dense. iatation d’eau étant négligée par hypothese,
le bilan de matiére pour un élément de volume d&Seardy s’écrit :
dC, o :

Nyo = _DHZO,mbd—yz ~ Kol (V-116)
ou Dr.o.mb €st le coefficient de diffusion de I'eau dans lamirane eke, le coefficient d’électro-
osmose, correspondant au nombre de molécules diaportées par proton. Ce dernier varie avec
le contenu en eau local de la membrane. Les vajwigss par ce coefficiet, ont été estimées
expérimentalement par différents auteurs. L'ordeegdandeur est l'unité, le coefficient étant en
outre proportionnel 4.

Le coefficient de diffusion varie lui aussi en ftino de la charge en eau. D’autre part, il est
également dépendant de la température :

D, oms = (670701071 + 6387ﬂ0‘7)exp(—$3j (V-117)

Les contenus en eau aux limites de la membranég@dtode et cathode) sont supposés en équilibre
avec le fluide au contact du polymere. Celui-ciasistitué par hypothese d’'une fraction constante
d’eau liquidesp, et d'un mélange de gaz contenant de la vape@aud’ea fraction de vapeur est
prise égale a celle dans le distributeur au cordadtélectrode. Pour tenir compte du fait que la
production d’eau a la cathode conduit a une plasdg fraction de I'interface occupée par de I'eau
liquide, cette fractioms. dépend de la densité de courant :

Se =S +(1- so)(l—GXI{—ii—j] (V-118)

La loi d’équilibre de l'eau a linterface membrafigide est fonction de la phase de I'eau au
contact. Dans le cas de la vapeur, la quantitéudaeisorbée dépend du rappBito / Psat Suivant
l'isotherme d’adsorption. Pour une pression paeiptoche de la pression de saturation, la valeur
de A est environ 14. Lorsque le fluide est de I'eawilig, la charge en eau du polymére passe a
environ 22. C’est ce que I'on appelle le « paradd&eSchroeder », dont I'origine ne semble pas
encore clairement identifiée.
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La surface de contact avec le fluide se partage emie zone ou la charge en eau est égale a 22, et
une autre ou elle dépend Bgo / Psa. C’est donc la moyenne des deux qui sera prissmpte. Le
contenu en eau de la membrane a I'équilibre a tiaret a la cathode s’écrit donc :

P
Aa = 22510 +14(1_S|o) e
sat (V-119)

P
Ac = 22§c +14(1_ Sc) F")'zOV

sat

Le flux d’eau au travers de la membrane s’écrit :

D P A, —A :
= rombZmb Ac 7 A3 _ V-120
H,O0,c-a EW e €0 ( )

'mb

N

V -4.3.2 Perméation d’azote

L’azote est présent coté cathode en proportion rapte, puisqu’il est apporté par I'air injecté en
entrée. Il aura donc tendance a passer vers l'amodéhydrogéne est injecté pur. La perméation au
travers de la membrane a lieu sous l'effet de feémdince de pression partielle entre les deux
compartiments. Dans I'lhypothése d'un régime psestdtionnaire, le flux d’azote s’écrit :

N :e&(PNZ’C -P,.) (V-121)

N,,c-a
'mb
ou P est le coefficient de perméation. Celui-ci vadgdrement avec le contenu en eau de la
membrane, ainsi qu’avec la température, de mémdéépagsseur de la membrane. Ces fluctuations
ne sont pas prises en compte ici, puisque c’estrdre de grandeur du flux de perméation qui est
recherché, plutét que le flux exact.

V-4.4 Couplage électrique entre trongons

Les trongons sont connectés en parallele électrigneé Cela signifie qu’ils doivent avoir une
tension aux bornes unique, et que lintensité nsad la pile est répartie sur I'ensemble des
trongcons :

U=U et> 1" =1 (V-122)
k

L'intégration de ces relations algébriques dire@etndans le modele introduit une boucle
algébrique qui peut poser probleme lors de la strarl : a chaque pas de temps, le solveur doit
résoudre le systéme d'équation découlant des srkatfV-122) et de la relation ad et 1 pour
chaque troncok. Afin de rompre cette boucle algébrique, des italutes pures ont été mises en
place entre les trongons.
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Figure V-20 : Couplage électrigue entre les troncan

Une pile modélisée en troncons est alors alimentée pacircuits électriques (Figure V-20). Le
passage de courant dans les inductances permetépaetition du courant en fonction des
performances de chaque troncon. En régime permassninductances se comportent comme de
simples connexions et les relations (V-122) sontsalérifiées. Un écart entre les tensions des
troncons apparait en régime transitoire, maistilresdu négligeable en prenant une valeut.de
suffisamment faible pour les inductances.

Ceci permet de conserver la causalité imposée au dee pile, tout en évitant les problemes
numeériques liés a la présence de boucles algélrique
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Chapitre VI - Validation expérimentale du modele d
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Le modele de pile présenté au cours du chapitreegent n’est utilisable qu'une fois validé par
rapport a des résultats expérimentaux. Une pileND& d’'une puissance électrique nominale de
5kW a été l'objet d'une campagne d’essais reptasénun total denviron 250 heures de
fonctionnement discontinu. Le banc de test utidis&té concgu et réalisé par le CEA-Grenoble, et a
pour objectif principal une utilisation des réstdtpour la modélisation. L’instrumentation est donc
conséqguente, avec le contréle et la mesure d’'umdgnambre de parametres en entrée et sortie de
pile ainsi que sur la pile elle-méme.

L'objectif des essais est le calage des modeleseditaires (hydraulique, thermique...), et la
validation du modéle de pile complet. Les granddéiges a chacun des phénomenes modélisés ne
sont pas mesurables directement et supposent dolavg@alisation de nombreux essais pour
parvenir a déterminer leur valeur (ex. : perméabét passabilité du poreux a la cathode). De plus,
les phénoménes sont généralement couplés. Laatiaisi’essais permettant d’étudier séparément
les difféerents mécanismes est alors préférable ea @inde globale qui multiplierait le nombre
d’expériences. C’est le cas pour la réponse hydpaell qui peut étre étudiée sans passage de
courant, et sans transfert de chaleur notableeiZanche, les autres aspects seront traités enttenan
compte des interactions entre effets thermiquesstridues et transferts de matiére autres que
I'écoulement diphasique.

VI - 1 Moyens d’essai

VI-1.1 La pile testée

La pile De Nora testée est un prototype datantiletj 1999. Elle comporte 16 cellules connectées
en série électriguement et paralléle du point de lwdraulique. Chacune de ces cellules est elle-
méme constituée de deux cellules qui sont cettedniparallele électriquement. Les deux jeux de
16 demi-cellules disposent de collecteurs indépaisddientrée et de sortie des fluides (cf. Figure
VI-3 et Figure VI-4).

Les dimensions relevées directement sur 'empilérsent fournies dans le tableau suivant.

Tableau VI-1 : Caractéristiques géométriques de I'mpilement De Nora.

Eléments : Largeur(mm) ou diamétrc Hauteur(mm) ou longuet Epaisseur(mm)
Empilement 154
Plagues d’extrémité (2 425 585 29
Plaque bipolaire 425 585 2
Cellule (entre plaques 425 585 3.85
Goujons (20) 12 230
Entrée air 31.5
Entrée H2 315
Entrée eau 18
Sortie Air 31.5
Sortie H2 31.5

VI-1.2 Le banc d'essai PACMOD

Le banc d'’essai PACMODXKW est destiné a la carg&da@on des réponses électrique, thermique
et hydraulique de pile & combustible & membranargguse de protons.
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Il est constitué d’'une partie de gestion et conditement des fluides entrant et sortant de la @ile,
d’'une partie de gestion et dissipation de I'éneégetrique fournie par la pile. Il dispose égalame
d'un contréle commande et acquisition qui gere dessignes, les régulations, conditionne et
archive les mesures physiques placées sur le @ & pile.

Il peut recevoir des piles de tension électriquabgle comprise entre 8 et 50 V et de puissance
électrique inférieure a 10 kW.

La présentation faite ici est limitée aux carastégues présentant un intérét pour le dépouillement
et 'analyse des résultats des essais effectués.

VI -1.2.1 Gestion et conditionnement des fluides

D’une maniére générale, les régulations sur lesitg hydrauliques concernent le débit en amont et
la pression en aval de la pile. Les circuits dal#la et leurs principaux composants sont décrts ci
dessous, et un schéma d’ensemble détaillé estrpecse annexe 6.

En entrée de pile, se présentent :

- l'alimentation en hydrogene. Elle est équipée d'vaene de débit régulée par le débitmetre
massique (RDMH),

- [l'alimentation en air. Elle est équipée d’'une région en debit massique (RDMA) et d’'un
conditionnement en température (Réchauffeur) régpkg la mesure TALl. Ce dernier n'a
pas été mis en service dans le temps de la thése,

- l'alimentation en eau. Elle est équipée d’'une pomplemeétrique de deébit régulée par le
débitmetre (DR), d’'un conditionnement en tempématdgulé par la prise de température
(TR2). En amont de celle-ci est disposé un contd@erésistivité (Sr) qui mesure en
permanence la conductivité de I'eau injectée damslé. Si celle ci dépasse 20uS, I'essai est
arrété et 'eau envoyée sur une boucle parallalgég de résines de déionisation.

La sortie de pile est constituée des circuits sus/a

- le circuit d’évacuation du mélange air-eau issucdauit cathode de la pile. Celui-ci est
eéquipé d'un séparateur gaz /eau liquide et d’'undenseur asservi en température. Ce
séparateur et ce condenseur permettent une rétiopéda I'eau injectée en téte de pile et
de I'eau produite par la réaction électrochimidueau est récupérée et transférée au circuit
d’entrée d’eau. Le surplus d’eau di a la producétattrochimique est accumulé dans le
réservoir BEA. La sortie de gaz est équipée d’'umene de régulation de pression pilotée
par le capteur de pression PA2.

- le circuit d’évacuation du mélange hydrogene, gzede issu du circuit anode de la pile. Un
systeme de vannes disposées en sortie de pile fpennienctionnement de celle-ci en mode
« sortie fermée ». Dans ce cas, la vanne de sowignalement fermée, est actionnée en
ouverture a une fréquence et pendant un temps efture pilotables. Un condenseur suivi
d’'un réservoir séparateur sert a la récupératiotiedel liquide et vapeur. Cette derniére
partie est équipée d’'une vanne de régulation dssje, pilotée par PH2 qui est utilisée
hors mode « sortie fermée ».

L’ensemble des consignes des régulations est gbotéalculateur.

VI -1.2.2 Mesures et acquisition

Le banc permet la mesure de nombreux paramétrasj fEsquels on peut distinguer les mesures
acquises servant a la conduite du banc (sur fois)l ¢gs autres mesures acquises (sur fond blanc)
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et les mesures réalisées de facon discréete (sdrifachuré). Les acronymes utilisés correspondent
a ceux du fichier d’acquisition (Figure VI-1).

Tcell (2,9,18)

Légende X‘
MHZOC : mesure discréte :
. 1
: mesure acquise I
- : mesure acquise servant
a la conduite du banc

Figure VI-1 : Schéma de l'instrumentation du banc

Le descriptif de la chaine d’acquisition ainsi djeereur de chaque capteur sont fournis en annexe
6.

Les mesures réalisées de facon discrete sont :

- Les quantités d’eau sortant de la pile coté anadsathode. Elles sont obtenues par une
mesure de niveau dans les réservoirs BEA, BEH & {®ir aussi Annexe 6). Ces niveaux
d’eau sont visibles grace a des tubes transpaextésnes aux pots. La quantité d'eau
sortant a la cathode est obtenue par soustracti®misteaux d’eau de BEA et VSR. L'erreur
de lecture est de I'ordre de 2 mm, correspond&2 litres.

- La lecture de lintensité au shunt est une sim@efication de I'information recueillie par
I'acquisition. Elle n’est pas exploitée pour la rébsation.

- La mesure de résistance interne de la pile. Ce psindétaillé dans la partie consacrée a la
réponse électrique de la pile.

VI - 2 Réponse hydraulique

La réponse hydraulique d’une pile a combustibleasdctérisée par :
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- Laloi d’évolution de la perte de pression aux lesrde la pile en fonction des débits gazeux
et liquides la traversant et du courant débitéré&3eltat est accessible extérieurement a la
pile.

- Laloi de saturation (ou taux volumique de présgded’eau liquide dans la pile en fonction
des ces mémes parametres. Celle-ci est difficilenaeoessible, car elle nécessite des
mesures internes a la pile impossibles a mettpdaa® ici.

Les paramétres a déterminer sont les perméabilipagsabilité du milieu poreux. L'objectif est
également de vérifier que le modéle n'est pas ié@ait.

VI-2.1 Systéme étudié

VI-2.1.1 Limites du systeme

Le systeme pris en compte est schématisé sur lad-igl-2. Il est constitué de la pile et des
raccordements hydrauliques. Ses limites sont fixygesl'emplacement des capteurs de pression.
Ces derniers sont situés en amont des entréesatatiles sorties de pile, a I'extrémité de tubes
verticaux orientés vers le haut pour éviter I'acalation d’eau.

Les données expérimentales accessibles sont :

- Des mesures de différences de pression entre :
- L’entrée air et la sortie cathode, identifiée P&rA,
- L’entrée air et I'entrée eau, identifiée PR,
- L’entrée et |la sortie anode, identifiée |RdPH.

- Des mesures de température en entrée de pileuddssflair TA1), hydrogeneTH1) et eau
(TR2.

- Les pressions de sortie a la cathode et a I'arredpectivemernPA2et PH2
- Les débits massiques d’entrée des fluidesRiMA), hydrogeneRDMH) et eau DR).

TH1 Coté
7~ RDMH anode ), DPR==1 a1
Hy =2 --> R BRDMA ar
T Eau
E TR2 |
DPH PR
. DPA
TH2 ! |
pH2 |
H, + - —1- - - ' -
Eau | ///////// /////// Ao
l"’l""" P o - PA2

% Air + Eau

Figure VI-2 : Schéma du systeme étudié. L'anode esimilaire a la cathode, sans les entrées d’eau.

Remarque La fiabilité des mesures de pression nécesaieattention toute particuliere. En effet,
les tubes de prise de pression ou aucun fluideéoaide peuvent étre en partie occupés par de
l'eau. La présence de ces bouchons d’eau intrachét erreur de mesure qui peut atteindre une
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vingtaine de mbar. Les pertes de pression maxintaEsurées étant de I'ordre d’'une centaine de
mbar, cette erreur n'est pas tolérable. Un dispatgt purge a I'azote de ces prises de pressions a
donc été mis en place.

VI -2.1.2 Description des éléments du systeme

a) Coté anode

L’arrivée d’hydrogene se fait par un tube de 14 dexdiametre intérieur. Ce flux est divisé en deux
juste avant d’entrer dans les collecteurs d’entieééa pile, dont le diamétre est du méme ordre que
celui du tube précédent. L’hydrogéne est distridwdaque cellule par l'intermédiaire de 2 tubes de
section carrée d’environ 1 mmz2. Ces deux tubes w#tmmnt sur le poreux qui permet d’amener le
gaz au contact de I'électrode. Au cours des puKdés du temps a une fréquence donnée),
I'écoulement se poursuit vers la sortie : un codlac de sortie recueille le fluide sortant de cleaqu
cellule et I'évacue par un tube identique a celenttée (Figure VI-3).

Les prises de pression sont situées environ 20ncam®nt et en aval de la pile (a la méme hauteur
que les orifices d’entrée et de sortie). Le délaitsique est mesuré en amont.

Figure VI-3 :Ecoulement des fluides c6té anode.
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b) Cbté cathode

L’arrivée d'air se fait de la méme maniére queecdlhydrogéne. La conduite de départ se divise en
deux, avant la connexion aux deux collecteurs deilution. Seize cathodes sont alimentées par
chaque clarinette, d'abord par deux tubes de 1 dengection. L'arrivée d’eau est identique a celle
des gaz. Le flux est divisé en deux vers deuxrades, qui répartissent le liquide vers les tubes
d’alimentation en air des cathodes par des corgldiesection d’environ 1 mm2. Le mélange se fait
juste avant I'entrée dans les cathodes (quelquetsnegres), et le fluide diphasique est entrainé
dans une conduite de 3.5 mm2 de section. En stetieathode, le fluide est collecté dans deux
collecteurs de sortie, qui I'évacuent vers I'exdari(Figure VI-4)

Les prises de pression sont situées comme a I'agiedeon 20 cm en amont et en aval de la pile.
Le débit massique d’air est mesuré plus en amaentdbit d’eau est mesuré 2 métres avant I'entrée

de pile.

Figure VI-4 : Ecoulement des fluides c6té cathode.
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VI-2.2 Mesure des pertes de pression a I'anode

Sur ce circuit, seuls des essais en gaz sec osfféttués. La gamme de débit choisie correspond a
un fonctionnement de la pile de 0 & 750 A, 500 & €tintensité nominale de fonctionnement. Les
résultats de mesure sont présentés sur la Figube VI

5

7

Dp(mbar)
\

/

Débit volumique (m3h)

Figure VI-5 :Pertes de pression du circuit anode.
Ces mesures ont été réalisées a une pression Har.6t 23°C.
Les pertes de pressions sont localisées a praeua endroits dans le circuit cathode :
- Dans le capillaire d’entrée de poreux (cf. Figutedy,
- Dans le poreux lui-méme.
Les cellules élémentaires sont supposées touteqgdes et alimentées de la méme maniére.

VI-2.2.1 Le capillaire d’entrée

Ce tube a une section carrée de 1 mm x 1.rSmlongueur est estimée a 5 cm. Dans les conslitio
de I'essai, les données caractéristiques de I'éooemt sont la vitesse du gaz pour un débit dhm
et le nombre de Reynolds :

v=— = 434mss (VI-1)
Ntube ube
Re=% - 5047 (VI-2)
U

oud. est le diametre hydraulique de la conduitdgk sa section.
La perte de pression dans une canalisation peuegprimée de la maniére suivante [124] :

A_LP:prvzl (VI-3)

" Ces informations ont été données a titre indigatifle constructeur.
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f est le coefficient de friction, et s’exprime emétion du nombre de Reynolds :

f=16 enrégimelaminaire
(VI-4)

o O

R
§=00791 enrégimeturbulent

Py,
@,

L’écoulement est ici laminaire. Le fluide étant sm®ré comme incompressible la perte de pression
vaut :

2 L
d,

Cette perte de pression n'est pas négligeable-vis-de la perte totale, qui est de 125 Pa &Him

AP=2E—11R—6,0\/ = 618Pa (VI-5)
e

La longueurL de ce tube capillaire n’est pas connue avec poécida valeur utilisée ici est un
maximum (au vu des dimensions connues de la lils¢ peut donc que cette perte de charge soit
légerement inférieure.

VI -2.2.2 Le poreux

Selon la loi de Darcy, la perte de pression dug€ééollement d'un fluide incompressible
monophasique dans un milieu poreux s’écrit :

v= AP (VI-6)

ouK est la perméabilité intrinséque du milieu poreogependante de la nature du fluide.

Partant des valeurs de perte de charge calculéel@paube capillaire, il est possible d’estimer la
perméabilité de la mousse :

1510° <K <200°m?2

anode —

Remarque cette valeur est en accord avec la perméabititénue coté cathode (voir plus loin). Il
est donc probable que des mousses métalliquesgdestaient été utilisées des deux cbtés dans
cette pile. A titre de comparaison, la perméabditthe mousse standard en Nickel pur de la société
Nitech (@ = 0.5 mm) vaut 3.3-fon2.

VI-2.3 Mesures de pertes de pression a la cathode

L’influence des collecteurs d’entrée et de sortesipas significative, leur diamétre étant a prior
suffisant pour que la perte de pression soit néghte. Les cellules sont supposées toutes
identiques et alimentées de la méme maniere. loaiticathode est ainsi constitué de trois zones
dans lesquelles la perte de pression est mesunaldpendamment :

- Une zone ou ne s’écoule que de I'air sec (notée A@&)stituée d’'un capillaire de 1 mm x
1 mm (cf. Figure VI-4).

- Une zone constituée également d'un capillaire @ad%B), ou ne circule que de l'eau
lorsque de I'eau est injectée dans la pile. Lorskjngection est arrétée, cette zone est
remplie d’air stagnant.
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- Une zone comprenant le poreux (notée BC), ou leldls’écoulant peut contenir une ou
deux phases. Les canalisations situées entre e ebl’entrée et poreux, ainsi qu’entre la
sortie de poreux et le collecteur de sortie soateFgent incluses dans cette zone.

Les trois zones sont donc constituées de capslatrelu poreux.

DPA

Figure VI-6 : Schéma simplifié du circuit cathode ¢ne seule cellule).

VI-2.3.1 Lazone AB

Des informations directes sur le comportement d& dans cette zone sont fournies par DPR
lorsque la zone A’'B est remplie d’air immobile. etlerniere joue alors le rdle d’'une simple prise
de pression placée a l'intérieur de la pile. Loesgle I'eau est injectée par la zone A'B, c'est la
différence entre les deux pertes de pression suMaret A'B qui est observée (Figure VI-7).

Remarque le capteur DPR est limité & -2.5 mbar dans tes skes différences de pression négatives.
Ceci explique I'absence de points de mesure aug figbits d’eau et faibles débits d’air.

30

20

15 /

12 14 16

DP (mbar)

-10
Débit massique air (Nm3/h)
B Airsec 30/hEau @ 60Ih = 90lh 110 I/h 130 I/h
——901/h ——301lh ——Airsec ——601I/h ——110l/h ——1301/h

Figure VI-7 :DPR en fonction de RDMA a 23°C et 1.58r. Air sec et Air + eau.

La perte de pression dans la zone AB a une comfmsgaadratique. L’aire de la section carrée de
ce tube vaut 1 mm2. Le calcul du nombre de Reynsldgant I'équation (VI-2) indique pour
I'écoulement une transition vers un régime turbul(@&e > 2200) pour une débit massique de gaz
correspondant & environ 3 N#n. Cette valeur est largement dépassée dans laiderde débit
etudié (cf. Figure VI-7).
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A partir des mesures de DPR, il est possible deueer par le calcul la longueurdu tube (Figure
VI-8). Elle est ainsi évaluée a 3.4 cm, ce quiegsbon accord avec ce que I'on peut supposer de la
géométrie interne de la pile. De plus cette caatdis est vraisemblablement rectiligne, car la
présence d'une singularité du type coude ou éteamght conduirait a une surévaluation de sa
longueur, due a I'allure quadratique des perteprdssion dans les singularités. La valeur calculée
ici est suffisamment faible pour que I'hnypothésers# surévaluation soit écartée.

3000

2500 A

2000

1500 o

Perte de pression (Pa)

1000 4

OO

O

500 A Q

o ®° ®

0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035
Débit volumique (m3/s)

‘ O Mesures + Régime laminaire < Régime turbulent

Figure VI-8 :Comparaison perte de pression mesurée calculée.

VI -2.3.2 Lazone A'B

Lorsque la zone AB est parcourue par un flux d’Bquide, une perte de pression est mesurable
entre la prise de pression et le point d’injectiieau dans I'air. 1| semblerait aisé a priori de

mesurer directement cette perte en suivant DPRé&amdement d’air dans la zone AB. Ceci n'est

pas réalisable car une remontée non quantifialdauddans la zone AB est toujours possible si
aucun écoulement n’a lieu a cet endroit. La foramatile colonnes d’eau introduirait une erreur
importante sur la mesure, au vu des faibles valgeifsertes de pression attendues.

La seule maniére d’accéder a cette perte de presstaune mesure indirecte lorsque de l'air circule
dans la zone AB.

En supposant que la perte de pression dans ABesiuts la méme quelle que soit la quantité
d’eau injectée en B, la perte de pression dansestBirée de la relation :

DPA'B=DPR_DPAB (V|'7 )

En prenant les valeurs présentées sur la Figuré, - nombre de Reynolds caractéristique de
I'écoulement est toujours inférieur & 2200 surdendine de mesure. La perte de pression dans A'B
présente une forme quadratique, qui ne peut sgx@ti physiquement que par la présence de
singularités le long de I'écoulement (coudes dasscbnduites de 1 mm?2 de section, par exemple).
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La courbe obtenue inclut I'écart type des valeatsuiées, sous la forme de barres d’erreur (Figure

VI-9).

L’intérét de la caractérisation de cette zone vahttout pratique. En effet la zone sur laquedle s
porte I'essentiel de ce travail est BC. Il étaiteutle voir que DE: ne peut étre déduite que de

DPA — DBsg, et non pas de DPA — DPR qui aurait permis unauregdus directe.
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Figure VI-9 : Pertes de pression de la zone A'B.

Cette zone est constituée de trois parties :

05

- L’entrée du poreux, qui est constituée de deuxdwegticaux de section rectangulaire de 3

a4 mmz2.

- Le poreux lui-méme : long de 50 cm, large de 15swn, épaisseur est seulement de 1.8 mm
environ. Sa porosité est d’environ 95 %, et esieernent ouverte. La taille moyenne des
pores est inconnue (estimée autour de 0.5 mm dectiia).

- La sortie du poreux, constituée d'un ensemble desuévacuant gaz et liquide vers le
collecteur de sortie. Cette partie serait surdinoemge pour collecter un maximum d’eau et
empécher une stagnation d’eau au fond du poreux.

La perte de pression dans la premiére partie @stfaible a priori : la longueur de ces tubes étant
vraisemblablement de 2 & 3 cm, cette perte esbad d'l mbar pour un débit d’air de 15 Rfim

en simple phase, et au maximum de 2 & 3 mbar eplelphase. Il en va de méme en sortie de de
poreux. Ces pertes seront donc négligees.

L’hypothése faite est donc que I'élément resporespbdsque a lui seul de la perte de pression BC
est le poreux. La caractérisation du mode d’écoeigma cet endroit est capitale pour la validation
du modele de pile. Celle-ci commence par la détmation des caractéristiques intrinseques du
poreux que sont les perméabilkéet passabilité). Celles-ci sont calculées grace a des mesures en
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ecoulement monophasique. Ensuite les mesures faite®coulement diphasique permettent
I'identification des perméabilités et passabilitéstives a chaque phase.

a) Simple phase

1) Réponse hydrauligue mesurée et calcul des grandeurs
caractéristigues

Les mesures effectuées en gaz seul permettentédi@caux caractéristiques intrinséques du milieu
poreux : de la méme facon que c6té anode, sa pbilit@geut étre calculée, ainsi que sa
passabilité (voir le modele en paragraphe V - 3.4).

La loi de Darcy s’applique a des écoulements moasiglaes en régime laminaire. Or, ici la forme
de I'écoulement est en partie quadratique (Figur&0y.
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Figure VI-10 : Mesures de pertes de pression en spie phase a différentes pressions.

En prenant en compte la contribution des forcegudases et des pertes par convection, et en
négligeant la contribution des forces gravitatidl@sedans la loi décrivant les pertes de pression
suivant I'’écoulement, on peut écrire [128] :

A—I_P:a\v+b,0\/2 (VI-8)

Dans cette relation, le ternas représente la partie visqueuse, et il peut étpeié par analogie
avec la loi de Darcy :

a=tl (VI-9)

Carman précise que peut varier légérement avec mais qu’il peut malgré tout étre considérée
comme constant dans de nombreuses applicationa.r@eint la notion de passabilité intrinséque

n:
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_1 (VI-10)

La Figure VI-10 montre que la loi convient bien, iavec des valeurs deP calculées tres proches
des valeurs mesurées corrigées dgsDPn trouve poua etb :

a=1.137-16 b =3.430-16

Partant de ces valeurs, la perméabilité et la pdgéalu milieu poreux peuvent étre estimées :
K =1.584-10 m2.
n=2.916-10 m2.

Remarque cette valeur de perméabilité est en accord egke du poreux a I'anode.

i) Analyse du terme linéaire

Le poreux étudié ici est une mousse dont la p@resiépasse 95 %. La partie accessible au fluide
est assimilable a un empilement de sphéres videsateetre moyen estimé moyen voisin de 0.5
mm (Figure V-10).

La modélisation la plus simple d’'un milieu porelonsiste a le considérer comme un faisceau de
tubes identiques. Kozeny et Carman ont établi @tetion entre la perméabilité du milieu et la
forme des pores traversés par I'écoulement :

K =

= VI-11
16k, ( )

ou d; est le diametre hydraulique équivalent d'un peté; la constante de Kozemdépendant de la
géométrie des pores, en particulier leur forme @t fortuosité.

Kozeny a constaté expérimentalement que la comskamirenait des valeurs voisines de 5, et ce
pour de nombreux milieux tres différents les uns detres. Mais cette valeur ne s’applique
correctement que pour des porosités inférieure8aAu-dessus de cette valeur, la constante de
Kozeny augmente rapidement, et prend des valeudifgrent fortement selon les poreux étudiés.
Si I'on suppose que le diametre hydraulique estrrb, le calcul a partir de la perméabilité
expérimentale conduit a :

k, = 9.37
Cette valeur n’est donc pas en désaccord aveédai¢h

Un modéele plus adapté au poreux étudié est celpiay@ pour les milieux de forte porosité. En
effet ce milieu se rapproche plus d'un enchevétrgnde fibres que d'un faisceau de pores (cf.
Figure V-10), et sa porosité est élevée. Dans adetaple fluide est en mouvement par rapport aux
fibres considérées comme éloignées les unes dessagi I'on applique la loi de Stokes a chacune
d’elles, la perméabilité prend la forme suivantk,étant le diamétre des fibres (supposées
suffisamment longues que pour les effets de bamhsaégligeables) :

_v _ df ]
AP 12(1-¢) (Vi-12)

Pour comparer ce modéle a celui faisant intervées canaux, nous pouvons exprimer la surface
spécifiquea du poreux dans les deux cas :
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4
a= R pourlescanaux
h
(VI-13)
_41-¢) .
a =g pourlesfibres
f

En écrivant la relation entrd, et di a partir de I'équation (VI-13), puis en remplacatans
I'équation (VI-12), une expression #gs’obtient par comparaison avec I'équation (VI-11)

o=t (VI-14)
i)
La valeur de&k; ainsi obtenue est 12.9. Les diametres corresptsmdant alors :
~ 0=3.08:10 m,
~ dh=5.87-10 m.
La surface spécifique correspondante \&ast6480 ri/m”.

24 8000 8,0E-04 3,8E-05
22 7600 7,5E-04 - + 3,6E-05
20 + 7200 7,0E-04 3,4E-05
—_— —_—
18 1 -+ 6800 6,5E-04 - + 3,2E-05
A
' 16 A + 6400 ‘*E E 6oe04 30805 £
~— < S
] © °
<+
14 6000 5,5E-04 2,8E-05
<+
12 5600 5,0E-04 + 2,6E-05
10 5200 4,5E-04 2,4E-05
8 ‘ ‘ ‘ 4800 4,0E-04 : : : 2,2E-05
0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,93 0,94 0,95 0,96 0,97
€ €

Figure VI-11 : Valeurs dek,, a, d, et d; en fonction deg

La valeur de la porosité n’est pas connue avecigioéc La mousse métallique est légérement
comprimée lors du montage de la pile et son épaigsesse de 2 a 1.8 mm environ. Néanmoins ces
valeurs semblent cohérentes peutr 0.95 par rapport aux informations disponiblescawnant ce
poreux. Ce sont des arguments en faveur de I'hgsetlde départ, exprimant que la partie linéaire
de DRs¢c a pour origine I'écoulement visqueux au traverpdreux.
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ii ) Analyse du terme quadratique

La partie quadratique de la courbe de perte degehdans un poreux en fonction du débit a été
étudiée par de nombreux auteurs. La plupart du seemppiriques, les lois tirées de ces études
s’appliquent généralement au cas par cas.

Ergun [119] a étudié le phénomene en comparant cdeshes de spheéres identiques ayant
différentes porosités et a obtenu I'expressionasie :

b= 175 (VI-15)
T d_(1-¢)

ds étant le diametre des sphéres.

Cette équation n’est valable que pour des coucbespléres uniformes. Le coefficient 1.75 a été
déterminé de maniére empirique.

Carman propose un modele plus général de ce tygmulement en milieu poreux. Partant de
I'équation (VI-8) il introduit le nombre sans dinmgon ¢4 ou apparaissent I'expression du nombre
de Reynolds appliqué aux milieux poreux (voir égpraV/-24) et la constante de Kozeky:.

APE? 3
= —k +0E A~ (VI-16)

1 z

v a pua
L’objectif de cette démarche est de déterminernitere permettant de prédire la nature laminaire
ou turbulente de I'’écoulement. En effet, tant géedulement reste laminaire, on¢ga = k.. En
revanche, des gueedépasse une certaine valeur, le régime devieltlemt et le deuxieme terme
de I'équation VI-16 n’est plus négligeable le régidevient turbulent.

Un autre nombre sans dimension apparait dans tiéqu¥I-16 : il s’agit du coefficienty; qui,
d’apres Carman, dépend trés peu de la porosii slerface spécifique.

_be* ]
b, = " (VI-17)

L’ensemble des travaux recenseés par Carman sujdeconcerne des sables ou des empilement de
particules de forme connue. La valeur lijeest ainsi estimée au voisinage 0.3 a 0.5, pour des
nombres de Reynolds allant de 0.2 a 20000. Deqalassemble cohérent avec I'équation d’Ergun,
en remplacant le diametre des spheres par la swsfaifique :

Az 6%-6) (VI-18)

S

et donc :b :1-T7S: 029.

D’aprés Carman, cette valeur beassociée a une valeur klgproche de 5 permet d’estimer que la
transition d’un écoulement laminaire vers un écmeet turbulent a lieu a partir de ReL.

Ici, la valeur déb; ne correspond pas a celles calculées par Carntengen :b; = 4.78.

Ceci implique que la transition du régime laminaiees le régime turbulent s’effectue plus tot, pour
des valeurs du nombre de Reynolds inférieures @dst bien ce qui est observé sur la Figure
VI-10, puisque la forme quadratique est tres radties queReest compris entre 0.3 et 4.5.

Cette observation conforte I'hnypothese de la pbetion de I'écoulement par le sillage formé par
les fibres. L’écoulement autour d’un cylindre isalést laminaire que pour un nombre de Reynolds
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tres inférieur a 1 [123]. Au voisinage de l'unitése forme deux tourbillons contrarotatifs en aval
du cylindre (écoulement de recirculation) qui dissit I'énergie cinétique du fluide. Cet
ecoulement cesse d'étre stationnaire pour une v&eucritique de l'ordre de 47 (d’'apres [123]).
Toujours dans ce sens, Bird [124] indique que Ldement autour d’'un sphéere isolée ne peut étre
considéré comme laminaire qu’au-dessous d’'un Regndé 0.1. Ici, le nombre de Reynolds est
calculé en fonction du diamétre de la particulééisoCe nombre est compris entre 6.%-£600.90

sur notre domaine de mesure, qui est donc unedamelaquelle I'écoulement n’est plus laminaire.

Le fait de trouver une valeur de éloignée de celles citées dans la littératureséapaner le doute
sur le fait que la partie quadratique de la coulb@erte de pression soit imputable a I'intériewr d
poreux. L'éventuelle présence d’'une singularitéemtrée ou en sortie de poreux ne peut étre
completement exclue. Néanmoins, le fait que ceoseit trés difféerent de ceux étudiés dans la
littérature pourrait expliquer cet écart. C'estyplothése qui sera retenue ici. Pour pouvoir coeg¢lur
une étude plus approfondie du poreux seul serdigpensable.

b ) Résultats en double phase

i) Résultats expérimentaux

Les mesures de pertes de pression effectuées m@jeetian conjointe d’air et d’eau couvrent le
domaine de fonctionnement nominal de la pile :

—~ RDMA =2 —15 Nni/h,
—~ DR =30-130lh.

Les limites inférieures sont conditionnées partdditité des valeurs demandées (pression diffecile
controler au-dessous de 2 Ritn débit d’eau peu stable au-dessous de 20 I/h).

180

160

140

=

N

o
H

=
o
o

*0lh
o 30 lih
+ 60 lih
90 Iih
®110l/h
60 +130 l/h

Perte de pression (mbar)
8

40 + *

*»

20

-20

Débit massique d'air (Nm ¥/h)

Figure VI-12 : Résultats expérimentaux pour DB en simple et double phase.
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i) Etude de I'effet capillaire

Dans un systéme ou une phase liquide et une plaaseige sont en contact avec une phase solide,
un équilibre mécanique s’établit et peut avoir inflience sur I'écoulement des deux phases : c’est
la capillarité. Ce phénomeéne a d’autant plus d’irtgoece que les pores sont petits

Cet effet capillaire se manifeste généralement’ggistence d’'une hystérésis dans les variations de
s et 4P en fonction des débits, selon que ces derniermanignt ou diminuent. Ceci n’a pas été
clairement constaté au cours de quelques étudesiegntales réalisées (Figure VI-13). Mais il
n'est pas sdr que ce phénomene n’ait pas lieuckEtaines zones du domaine de débits étudié.

Il convient donc de réaliser les mesures de pegegressions en faisant varier ces débits dans un
sens donné, afin de pouvoir négliger ce phénontéaeman [128] précise que pour les mesures de
taille de pore utilisant la capillarité (ex: porogtrie au mercure), le drainage de la phase
mouillante donne les meilleurs résultats. C’estrgoai les mesures ont toujours été réalisées en
utilisant des débits d’air croissants.
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Figure VI-13 :Tentative d’'observation d’un effet d’hystérésis sur DPA,
(a) : augmentation puis diminution de RDMA a DR costant,
(b) : diminution puis augmentation de DR a RDMA corstant.

iii ) Paramétres a caler

D’apreés les notions décrites dans le modele deg(yile3.4.4), on a pour chaque phase

2
dR _ g AV AV (VI-19)

dZ ! g KKri ,7,7ri

Les perméabilités et passabilités relatives ontiétgites précédemment (équations (V-35), (V-36),
(V-38), (V-39)). Les exposants de ces expressiamé habituellement I'objet d'un calage par
rapport a I'expérience [121]. Leur valeur sera dajustée en fonction des résultats expérimentaux.

Il n’est pas envisageable de résoudre le systegmudtions différentielles complet lors du calage,
car il faudrait alors rechercher pour chague pdmtmesure la valeur de la saturatsgren fin
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d’écoulement. En premiere approche la variatiors tielong de I'écoulement est négligée, ce qui
simplifie les équations (voir page 101). En effefapres les constations faites lors du
développement du modele prenant en compte lestatsule permeéabilité et de passabilité
intrinséque, la saturation est trés proche d’'ungnpgotes, pour 95 a 98 % du poreux (Figure
V-13 : s en fonction dez).

Un ajustement paramétrique a été réalisé sur lrehkedes points du domaine de mesure. Celui-ci
a consisté a déterminer les exposants a appligueexpressions d€; et 7. On obtient alors (par
la méthode des moindres carres) :

K, =(1-s) (VI-20)
K, =s2% (VI-21)
N, =(0-9)" (VI-22)
n, =s* (VI-23)

La Figure VI-14 illustre I'adéquation entre ce miedét les mesures effectuées. L’approche semble
correcte, sauf aux faibles débits d’'air. Cet éqmtit s’expliquer par une augmentation de la
saturation en fin d’écoulement plus forte dansecgtmme de débits.

Cela peut étre vérifié en prenant des valeurs @ fin d’écoulement proches de 1, en résolvant le
systeme d'équation différentiel complet avec leposants des perméabilités et passabilités
déterminés précédemment (Tableau VI-2).

100 = h mesud % 0. "+ 30 I/h simulé
O 60 I/h mesuré hod * 60 I/h simuld]
<1400Q A 90 I/h mesuré 0.5] x 90 I/h simuld
25 Vv 130 I/h mesuré 2 @ o % 130 I/h simulg
< 120004] + 30 I/h simulé 0.9
i) #+ 60 I/h simulé u] ” %
$1000q] * 90 I/h simulé ¥t 50.45; - %
g * 130 I/h simuld o = ®
— A o X ﬁ
o 8000 S0 * e
@ . x B 3 " «
E 6000 [v2 E] P 0.3%"¥ b %
—+ *
400072 # 0.3 i
2 { Ty
2000 g 0.2 *
0 — ' ' : : : : 0.2— ' ' ' ' : '
2 4 6 8 10 12 14 16 2 4 6 8 10 12 14 16
Débit massique d'air (N#h) Débit massique d'air (N&h)
Figure VI-14 : Comparaison entre pertes de pressiom mesurées » et calculées
Tableau VI-2 : Valeurs des, et AP pour RDMA = 2 Nm*/h.
30 60 90 130
DR (L/H)
So 0.85 0.87 0.98 0.97
4P calculé (mbar) 11.7 17.3 253 34.3
4P mesuré (mbar) 11.7 17.3 253 34.3
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iv) Validation du modele de pile

Le coefficient de régression pour le calage dempabilités et passabilités relatives est R2 = 0.997
L'application de ces coefficients au modele de NRSTACK permet d'estimer leur validité.
L’erreur observée dans la plupart des cas estodéré de 10 mbars. Les fluctuations de la mesure
de perte de pression peuvent elles-mémes dépagtteraleur (Figure VI-15). Sur cette figure, un
essai au cours duquel la pression a fortement villuétre l'adéquation du modéle. Le
comportement du systeme en régime transitoire@sitaorrectement, sauf au démarrage (jusqu’a
t=2000s). Ce désaccord peut étre lié a une ingdetisur le contenu en eau.

Aucune mesure n'a pu étre effectuée concernanvriéenu en eau du poreux. Les valeurssde
obtenues restent donc seulement indicatives. @s @ifluent sur les résultats de simulation d’'un
groupe électrogéne a pile a combustible, plus engae les résultats de pertes de pression. Ainsi,
pour valider complétement ce modéle, il est indispble de réaliser des mesures de saturation sur
un dispositif expérimental ou les conditions dectmmnement sont bien maitrisées.
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Figure VI-15 : Validation de la loi de perte de prasion sur un essai (25/10/1999)

V) Calage de la saturation résiduelle

La saturation résiduell® est la fraction volumique d’eau liquide restamislée poreux sous l'effet
de la pression capillaire lorsque que le débit &nd’eau est nul. Celle-ci peut jouer un rolessi
valeur est importante. Mais dans ce poreux, lesteffapillaires semblent faibles (pas d’hystérésis
observée sur la Figure VI-13).

Une meéthode classique de déterminationsdeonsiste a faire circuler du gaz dans le poreux
préalablement rempli d’eau. Lorsque I'eau ne s'é&eqlus en sortie, la quantité recueillie est la
différence entre le volume présent au départ eti cektant dans la poreux, qui est la saturation
résiduelle. Aucune observation interne n’étant jnbess I'application de cette méthode est

impossible car le remplissage en eau du poreueneétre fait de facon fiable.
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Une estimation basée sur des considérations retatiux phénomenes thermiques (voir page 145)
fournit malgré tout une valeur posir:

15<5<25%

VI - 3 Réponse thermique

L’étude de la réponse thermique de la pile n'essfide que par le suivi des températures mesuréees
autour de la pile et dans les flux gazeux en ergtésortie. La chaleur produite par la réaction
électrochimique est facilement mesurable, puisggeténsions de cellule et I'intensité totale sont
mesurées. Mais les transferts de matiére, la répoydraulique et les transferts de chaleur dans la
pile influent également sur les températures mesurdé’analyse de la réponse thermique
expérimentale de la pile doit fournir des inforroas utiles a I'interprétation de ces phénoménes.

VI-3.1 Interprétation qualitative des résultats d  ’essais

L’objectif général de cette partie destinée a &rthique est la validation des lois et des pararmetre
physiques relatifs aux différents facteurs influsunt le comportement thermique :

- la capacité thermique globale de la pile,

- les échanges entre les différents éléments derdatwste et avec I'extérieur (convection
naturelle et rayonnement),

- [|'évaporation et I'écoulement diphasique.

VI-3.1.1 Observations générales et commentaires

La premiere étape a été centrée sur I'étude dadacité thermique globale des cellules, sa mesure
permettant de simuler ensuite le temps de retandniique lors du fonctionnement de la pile. Afin
de maitriser au mieux les échanges thermiques di@antdans la pile et déviter les effets
d’échanges mal connus, en particulier ceux dus @rdaence d’eau liquide, I'essai suivant a été
réaliseé :

- Montée en température a faible courant (10 % dummamx),

- Stabilisation de la température pendant quelquesites,

- Arrét du courant électrique et observation de latehle température.

L’ensemble de la procédure s’effectue sans injactieau liquide, afin que celle-ci soit peu
présente dans la pile, et n’interfére pas aveoligion des températures attendues. La stabilisatio
de température doit provenir d’'un équilibre enagplissance thermique produite par la réaction
(mesurable) et celle évacuée par les gaz circ@atitchange avec I'atmosphere au niveau des
surfaces externes de la pile (inconnue). La capalott alors étre calculable aussi bien lors de la
montée en température que lors de la descente.

L’échec de ce type d’essai vis-a-vis de I'objefiki€ est manifeste. Le début de la montée présente
différentes pentes selon les points de mesurels fuile, et le palier de température recherchétn’es
pas stable & cause d’'une baisse continue de laoneds pile. Ceci ne permet pas d’exploiter
comme prévu la chute de température finale. L’atsseatinjection d’eau est destinée a minimiser
linfluence des phénomenes liés a I'eau liquideidMztte suppression de I'hnumidification entraine
une diminution progressive de la réponse électrapi¢a pile. Le courant doit méme étre diminué
pour permettre la stabilisation thermique, tantdesformances électriqgues chutent en engendrant
une augmentation constante de la chaleur prodaitén, les hétérogénéités de température entre
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les différents points de mesure sont flagrantesieepermettent pas une exploitation directe des
résultats (voir Figure VI-16).

Néanmoins les apports qualitatifs de ce type diessat importants, et constituent finalement une
méthode de diagnostic pour certains points liés stponses hydraulique, électrique et aux
transferts de matiere.
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Figure VI-16 : Profil des températures au cours d’'m essai dédié (14/10/1999)

VI -3.1.2 L'interprétation qualitative des courbes de température

L’'analyse des courbes d’évolution des températavesours d’'un essai apporte dans la plupart des
cas des informations qualitatives sur les phénomgoeont lieu dans la pile. Mais la lecture de ces
renseignements n’est pas immédiate. Suite a I'éledeombreux essais, le suivi des températures
s’est révelé étre un outil de diagnostic importgrgrmettant une meilleure compréhension du
fonctionnement de la pile. Les différents pointsipl@squels cette technique apporte un soutien a
'analyse globale du fonctionnement de la pile gomésentés ici, appuyes par quelques exemples
d’application.

a) Relation entre la répartition du courant et I'évolution des températures

L’existence d’'une répartition non-homogene de ladpction de courant dans une pile a
combustible est prévue par les modéles de cellu@2]) et a été montrée expérimentalement par
Stumper et al. [129] a I'aide d’'une cellule de tegécialement congue a cet effet. Sur la pile De
Nora, cette donnée n’est pas mesurable, aucungili§paterne n’étant prévu au départ.

La Figure VI-17 (b) représente un essai destiriétade de la stratification d’azote a I'anode (voir
paragraphe VI - 5), suite a une coupure de la purggfet attendu de ce phénomeéne est un
etouffement progressif du fond des cellules (apgg® de I'entrée d’hydrogene). Cet exemple est
représentatif de I'intérét du suivi des température
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Au cours d’'un fonctionnement nominal de la pile slaes conditions d’alimentation stables, les
températures de cellule se stabilisent autour duateur fixe (cf. Figure VI-17 a). Dans le cas d’un
etouffement du bas des cellules, I'évolution despratures est due a l'augmentation de
production de chaleur en haut et au milieu, cooadpnt a une augmentation de la densité de
courant locale. La production de chaleur accompaigiagproduction de courant diminue en bas, ce
qui explique que la température stagne. Cette aealgra reprise au paragraphe VI - 5.
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Figure VI-17 : Evolution des températures en hautmilieu et bas de la cellule centrale,
associées aux débits et températures d’entrée d’epour deux essais différents

Cet exemple montre le lien entre densité de cowrtimempérature locale. L'application de cette
meéthode a différents essais montre que :

- La répartition de densité de courant n’est pasotagj homogéne le long d’une cellule entre
I'entrée et la sortie des fluides (selon la hayteetrque cette répartition varie dans le temps,

- La répartition de densité de courant n'est pas lygme dans le sens de la largeur. La pile
est constituée de deux demi-piles (voir Figure YI-4ui sont indépendantes
hydrauliguement. La mesure des températures deepafutre de la pile sur une cellule
donnée fait apparaitre que celles-ci sont rarendamttiques. La Figure VI-18 illustre ce
point : la différence entre les températures 125ethange deux fois de signe au cours de
I'essai du 28/03/2000.
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Figure VI-18 : Température de part et d’autre de lapile (essai du 28/03/2000)

b ) Utilisation de la coupure temporaire du courant électrigue

Cette technigue est issue de I'étude (en particglidce au modéle dédié a la thermique présenté
plus loin) de deux arréts accidentels lors de #iepsésenté plus haut (Figure VI-16).

Au début de cet essai I'observation de pentesrdiftés selon la position du point de mesure sur la
pile laisse supposer une répartition non-homogémdaddensité de courant tout au long de
I'écoulement des fluides. Cette affirmation estemén évidence au cours des coupures de courant.
La premiére, au cours la montée en températurs @@00s) est longue de 500s. La seconde, vers
14000s, ne dure que 15 a 20s et ne perturbe gu@drele fonctionnement global de la pile. Les
deux coupures (Figure VI-19) montrent bien queds bdes cellules produit plus de courant que le
haut. En effet on constate qu’a la suppressioraderdduction de courant et donc de chaleur, la
chute est immédiate et la pente est forte en basalkiles. En haut la chute est différée et lagen
est plus faible. Ceci est le signe que le trangfestmique par conduction suivant la hauteur des
plaques bipolaires devient a cet endroit plus irtgrdrque la production de chaleur dans 'EME.

Pendant la premiére coupure, seules les tempésatiurdnaut font apparaitre un temps de retard
significatif, et une réponse nettement moins maeggee les autres. Aucune différence notable

n'est visible entre le bas et le milieu, qui réagig de la méme maniere. Au cours de la deuxieme
coupure, seul le bas réagit immédiatement. On vbser temps de retard pour le milieu, et le haut

ne semble pas affecté. Ainsi la répartition dedasité de courant le long de I'écoulement a évolué
dans le temps.
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Figure VI-19 : Détail des coupures de courant poules températures de cellules (14/10/1999)

Rappel: Les numéros de thermocouples correspondent @u(®a9, 10), au milieu (20, 21, 22) et
au bas des cellules (5, 6, 7). Voir en annexe 6 plus de détails.

Du fait de la faible perturbation engendrée par ooapure de seulement 15 secondes, cette
technique a été mise en ceuvre au cours d’autras ess

c) Etude de la température d’air sortant

Une hypothese classique dans la modélisation dies @icombustible consiste a considérer la pile
comme homogene en température, le gaz de sontie&taette méme température. La Figure VI-16
a montré que ’lhomogénéité thermique n’était patige pour la pile compléte. En ce qui concerne
la deuxiéme affirmation, I'essai du 14/10/1999 appdes éléments de réponse.

i) Observations expérimentales

Au cours de I'essai considéré, la température diéestes gazl s varie comme les températures
de cellules pendant la phase de chauffe (jusqe’d®000 s). L'atteinte d’'un palier a été ensuite
constatée en suivant cette température, qui atiuk facile a suivre expérimentalement (du fait d
la conception du contréle-commande du banc). Malkite de cette température est différente de
celles de la pile (10000 < t < 15000 s). Cela ddvitagrant pendant la descente finale
(t> 15000 s), ou toutes les températures de la pdnvergent (la pile s’homogénéise en
température). La températufg, s présente alors une différence de prés de 10°@apaprt a toutes
les autres.

Au voisinage de l'instant t = 23000s, une remomnéegressive delys réduit I'écart avec la
température de pile, qui semble se stabiliser avateir inférieure.
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Enfin, une injection d’eau a lieu pendant les dengs minutes, destinée a réhydrater la membrane
asséchée par plusieurs heures de fonctionnemegazrec. La températulig;, s rejoint alors les
températures de pile, avec un léger temps de rétagdre VI-20).
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Figure VI-20 : Injection d’eau finale dans I'essaidu 14/10/1999

ii ) Justification de I'écart observé tout au long de I'essai

Au cours d’'une premiére approche, cet écart a mgrprété comme étant la preuve d'une
diminution de l'efficacité de I'échange thermiquetre fluide et poreux lorsque la fraction d’eau
liquide devient faible. La remontée de températorg de I'injection d’eau finale semblait en outre
montrer le retour a la situation normale : en pnésed’eau liquide, I'échange est suffisamment
efficace pour que I'air sorte a la températureadgile.

Cette interprétation est aujourd’hui écartée, subdse de quelques constatations concernant les
mesures :

- Le coefficient d’échange en air sec calculé selemttypothéses prend une valeur aberrante
(voir paragraphe v ),

- Le temps de retard observé lors de l'injection d’énale (voir paragraphe iv ) correspond
ici au temps de séjour du gaz dans la pile. Mais tBun autre essai du méme type le
28/03/2000, le temps de séjour est nettement plbkef et le temps de retard est le méme.

Une autre constatation majeure est faite en obsetgdanc d’essai. La mesure de température de
sortie d’air est effectuée environ 15 a 20 cm apmeésortie de pile, a I'aide d’un thermocouple
positionné au centre du flux de gaz, dans un pgtie. Lorsque de I'eau circule avec le gaz dans
cette canalisation, la quantité de chaleur écharmyx le tube est suffisante pour que la
température au point de mesure soit sensiblementélme qu’en sortie de pile. En revanche,
lorsque le gaz est seul, les pertes thermiquesepdiqulairement et surtout tangentiellement aux
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parois ne peuvent plus étre compensées par lauchapportée par le fluide, et la température
observée devient inférieure a celle de sortie e pi

Thermocouple

Logement du TC

T —
Isolant thermique Flux de chaleur le long du tube

Figure VI-21 : Gradient de température sur le tubede sortie en gaz seul.

Cet écart de température étant di a I'absence diqaide, il est intéressant d’estimer a quel
moment celle-ci disparait au cours de I'essai dl1@/89. A basse température, le flux d’air est
incapable d’évacuer sous forme vapeur I'eau preduatr la pile fonctionnant a 50 A. Ce n’est que
lorsqu’une température seuil est dépassée quedimrmmence a assécher la mousse métallique.
Cette température vérifie la relation :

Psat(Tseuil) - NcellulesI ( V|-24 )

Fairys P - Psat(Tseuil) 2F

Pourl = 50 A, cette température vaut environ 65°C. Rasulite lorsqué = 30 A, celle-ci descend
autour de 55°C. Ainsi, pendant les 8 a 9000 presni&econdes de I'essai, la température d’air
sortant, inférieure a 65°C, est voisine des tempegra du bas des cellules. Ensuite, la température
d’air est toujours supérieure au seuil d’assechgnstrs’écarte progressivement des températures
de cellules, avec une remontée partielle sponteeise22000s.

iii) Interprétation de la modification spontanée de I'écart de température

La réduction de I'écart de température vers t =026 n’est pas imputable a une variation de 'un
des parameétres de fonctionnement, qui sont toublesta(débits, pressions, températures
d’entrée...). Le phénoméne responsable est vraisbiebient 'assechement total de la pile.
Lorsque de I'air sec entre dans la pile, il se ghan vapeur d’eau dés qu'’il entre en contact avec
de I'eau liquide. Au début de l'essai, de I'eawldg est présente dans le poreux, sans doute de
maniére uniforme (saturation résiduelle). Lorsgapdort n’est plus suffisant (équation VI-24), la
pile s’asséche. Il se crée alors un front d’ass@eimé, qui se déplace progressivement de I'entrée
vers la sortie. Au voisinage de ce front, I'air astine température inférieure a celle de la pile, d
fait de la chaleur nécessaire a I'évaporation. dpeesce front atteint la sortie, la température ehut
ainsi progressivement, puis remonte brutalementgdesl’eau liquide disparait. La pile est alors
completement seche.
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Figure VI-22 : Profils de température, pression devapeur et saturation pour un front d’assechement

Un seul saut a été constaté pendant I'essai d/1499. Un autre essai du méme type révele que
ce phénomene peut avoir lieu en deux étapes (Fiyiu23). Cela peut s’expliquer par un
assechement séparé de chaque demi-pile, dontrggocements thermiques sont alors clairement
découplés (voir les constatations expérimentalésduientes au paragraphe a ).
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Figure VI-23 : Visualisation de deux sauts de tempéture spontanés (28/03/2000)

La détection de I'assechement complet de la pilet @re utilisée pour estimer de maniére
approximative la saturation résiduelle dans le worévoir la partie concernant I'hnydraulique

page 138). En faisant I'hypothése que l'air sortest saturé en vapeur d’eau, il est facile de
connaitre la quantité d’eau qui s’est vaporiséeaurs de I'essai.

Supposons que la saturation résiduelle soit att@intmoment ou 'emport d’eau sous forme vapeur
devient supérieur a I'apport d’eau liquide (injeatiet production confondues). Ainsi, a partir de
linstant ou la température d’air sortant franchig,; (cf. paragraphe précédent), la quantité d’eau
évaporée jusqu’a I'assechement est égale a laasaturésiduelle du porewsx. Cela suppose que la
saturation n’est pas nulle au départ de I'essagui@st généralement le cas, puisque apres un essa
dans les conditions nominales de fonctionnemersiataration au repos est logiquement égale a

Pour I'essai du 28/03, une injection préalable d’'dans la pile est une source d’erreur conduisant a
une surestimation d®. La moyenne entre les deux sauts donne une daturésiduelle d’environ
2.5 %. Pour I'essai du 14/10, comme aucune injedaiieau n’a lieu, I'hypothése disant ggeest
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atteinte dés que I'équation (VI-24) est vérifiéenbée raisonnable. Mais cette fois seul le premier
saut est visible. Cela conduit & sous-estisnqui vaut alors environ 1.4 %.
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Figure VI-24 : Evaporation de la saturation résidudle du poreux

Iv ) Etude de l'effet de I'injection d’eau liquide en fin d’essai

Sur la Figure VI-20, I'injection d’eau froide provoeg la chute successive des températures du haut,
du milieu puis du bas des cellules, et une remadéda température d’air sortant. Celle-ci a lieu 70
secondes apres l'injection d’eau. Cette valeur spord au temps de séjour de l'air dans la pile au
débit utilisé ici. La cause de ce phénoméne a doddnéerprétée dans un premier comme une
amélioration de I'échange thermique due a l'inmttd’eau. Mais lors d’'un autre essai, le 28/03,
linjection d’eau a provoqué une remontée de lap@rmature d’air avec un temps de retard
identique, alors que le débit d’air était nettement supeérieu

Le point commun entre les deux essais est enefaiébit d’eau injectée. Comme la saturation dans
la pile n'est pas mesurable, le temps de séjoureatie @au n’est pas calculable. Il est donc
impossible de prévoir I'instant ou de l'eau liquite commencer a sortir de la pile. Mais la

remontée de température ne peut s’expliquer queupararrivée d’eau dans la canalisation de
sortie.

En supposant que I'eau entrant dans le poreux lEss®enmence par s’accumuler jusqu’a atteindre
la saturation résiduelle, et ne s’écoule que larsqgelle-ci est dépassée, une estimation de la
saturation résiduelle peut étre obtenue, et vauit@an 1,6 %. La fiabilité de cette mesure n’est pas
démontrée, car rien ne garantit que dans un fonwtiment transitoire comme celui-ci une
saturation homogene soit obtenue dans la pile. Mais elldeseaifirmée par une mesure effectuée
a un débit d’eau trois fois plus grand le 15/09@208onnant une saturation résiduelle d’environ
1.7 %.

v ) Tentative de calcul du coefficient d’échange en air sec

On suppose ici que la température mesuige est réellement la température en sortie de pile.
L’écart observé avec les températures de cellukds ators exploitable lorsque la pile est
complétement asséchée. D’une part, avant I'assechéeseiempératures sont encore inhomogenes
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sur la pile, et d’autre part, I'influence du frodtasséchement lorsque celui-ci atteint la sortie
perturbe la mesure.

Lorsque les températures mesurées sur la pile tsemtproches les unes des autres et qu’elles

varient lentement, I'équilibre thermique est attedntout instant dans la structure, et I'on peut

considérer que I'’échange avec lair circulant estydlo-stationnaire. Cela permet d’écrire que le

long de I'écoulement (ax®), la température de l'air vérifie I'équation (bildhermique sur une

tranche de fluide de longuedz) :
dT NV,

c —=ka cell ¥ cat T
o gz =G 7, (

mm.

e=T) (VI-25)
Avec Tyie la température moyenne de la structure. L'intégmnatle cette équation différentielle sur
la longueur du poreux permet d’exprimer le coedfiti d'échange en fonction des températures
d’entrée et de sortie de I'air :

(o T.,.-T.
ka __ U p ln{ pile alr,s] (V|_26)

mm. —
nceIIVcat Tpile _Tair,e

Le tracé du terme de droite de cette équationidel’des mesures du 14/10 et du 28/03 fournit des
valeurs dekanm. aberrantes : celle-ci vaut environ 0.35 & 1.72/met 0.9 & 2.5 Nith. Or les
estimations dey, m etk basées sur les mesures hydrauliques et des dotadadittérature laissent
présager des valeurs pour leur produit situéesiad® 16 a 10.

Conclusion: ces valeurs prévues ne peuvent conduire qu’a difféerence de température
indétectable entre I'air sortant et la pile. Laf@iénce observée ici ne peut donc pas étre imputée
I'échange thermique dans la pile, mais a un échagget lieu aprés la sortie (voir paragraphe ii ).

VI-3.2 Réalisation d’un modele dédié a l'interpré  tation des essais thermique

Devant I'hétérogénéité des mesures de températlwmesen particulier aux dimensions des cellules
(de tres grande surface active), un modele détail@ maximum la structure de la pile a été
envisageé.

VI -3.2.1 Principe et hypotheses de base

a) Hypotheses

La simplification majeure dans ce modele spécifigge la suppression du calcul de la réponse
électrique de la pile, qui est remplacé par desides mesurées sur I'expérience.

Le fluide a I'anode est constitué d’hydrogene evageur d’eau, et d’'un peu d’eau liquide. Le flux
thermique correspondant a I’hydrogene entrant fesidnégligeable, et le fonctionnement en sortie
fermée implique que I'équilibre eau liquide — vapest toujours atteint : il n’y a pas d’évaporation
notable. L'influence des phénoménes ayant lieuaaokie est donc négligée dans ce modéle
thermique.

A la cathode, I'azote et I'oxygéne sont assimilés :considére simplement de l'air, les propriétés
physiques des deux composants étant proches.

En revanche, aucune partie solide de I'empilememetiales n’est négligée. On distingue :
- les plagues de serrage,

- les isolants latéraux,
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- les goujons et leur isolant,
- les plagues bipolaires,
- les mousses métalliques,
- les assemblages EME.

Les hétérogénéités de température ne peuvent pias ttre simulées, car elles peuvent provenir de
défauts de conception de la pile, ou de problémaestpels dans le fonctionnement. C’est le cas des
variations entre demi-pile et plus généralemerdarséaxex, pour lesquelles le calcul fournira des
valeurs moyennes. En revanche les variations sgl@perpendiculairement aux cellules) 2t
(direction de I'écoulement) sont prises en consitién (voir Figure V-2).

b) Constitution du modéle

La pile étant un empilement de cellules identiqgeesnodéle est bati sur la répétition de « motifs »
élémentaires. Deux motifs principaux ont été ide&¥di: un ensemble plaque de serrage + plaque
isolante, et une cellule unitaire (Figure VI-25).

| Poreux

Pl
HH+E= K o bi§g|l:a?re
Q 7 Fluid
<: /7‘ g \di;Laesique

Plaque :
d'extrémite  1solant  Goujon

Figure VI-25 : Schéma des échanges au sein d’un nifatlémentaire (cellule et extrémité)

Ces motifs sont répétés 3 fois selon I'ax@rincipalement pour une raison liée a I'expéreenta
température est mesurée en 3 points sur cet akmn Sxxey, le motif est répété un nombre de fois
au maximum égal au nombre de cellules de la p#eée(16). Dans la pratique, il s’agira toujours
d’'un multiple de 2, ce qui permet de rassemblecédisiles par groupe de 2, 4, 8 ou 16 en une seule
cellule équivalente (Figure VI-26). Ceci permettt&tudier I'influence du nombre de cellules
prises en compte dans la modélisation.

Un motif élémentaire de cellule contient: un porauétallique anode, le fluide a I'anode, un

assemblage EME, un poreux métallique a la cathode, plaque bipolaire, et un morceau des
goujons de serrage. Le motif élémentaire de pladiedrémité contient une plague de serrage et
une plaque isolante, ainsi qu'un morceau des gsujiune des extrémités du groupe de cellules,
il est nécessaire d'ajouter une plague bipolairalé, intercalée entre la cellule et la plaque
d’extrémité.
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Figure VI-26 : Schéma de la discrétisation de la [& (cellules rassemblées 4 par 4)

Toute la partie thermique associée a la structsirér@tée a I'aide du pseudo-bond-graph du motif
élémentaire. La principale difficulté dans la réalion de ces bond-graphs est le respect de la
cohérence dans la causalité et le sens des fluputksance. Ceci conditionne la possibilité
d’associer les blocs entre eux, une fois ces mivéitfuits en schémas-blocs.

Les pseudo bond-graphs sont présentés en annelxa Seule partie du modéle qui n’est pas
représentée par un bond-graph est celle conceféaatilement du fluide diphasique a la cathode
et I'évaporation d’eau a l'intérieur de celui-cie liraitement est le méme que pour le modéle
VPSTACK.

VI - 3.2.2 Exploitation de ce modele

Ce modele a été utilisé avec en entrée des doisstes de I'expérience : débits d’entrée, pressions
d’entrée, températures d’entrée, température ansyiantensité du courant fourni par la pile,
tension de chaque cellule. La vérification de lbacvi# du modele est effectuée par comparaison sur
la durée de I'essai simulé entre les températuessirges et calculées.

Remarque certains effets ne sont pas modélisables (gatifcation a 'anode, asseéchement), et la
majeure partie des essais est effectuée en medarterhpérature d'une seule demi-cellule (voir
annexe 6). Ceci ne permet pas de disposer d’'unareesecise de ces températures. De plus, on
estime que les mesures faites en surface desea=llallong de la tranche, présentent un écart avec
la réalité qui peut atteindre 1 a 2°C dans lesopés transitoires. Enfin, la température de sortie
d’air mesurée n’est pas toujours la températursodige réelle (voir paragraphe VI - 3.1.2c).

a) Etude des hétérogénéités et vérification de |la capacité thermique de la
structure

La capacité thermique supposée de chacun des éEméte appliquée au modele, les 16 cellules
étant modélisées séparément. Les résistances thesndbnt également été estimées en fonction des
propriétés physiques des matériaux. Tous ces eal@posent sur les dimensions de la pile
mesurées a l'extérieur de celle-ci.

La simulation a l'aide de ce modeéle a été un précautil pour la compréhension des phénomenes
mis en jeu. La comparaison entre simulation et B&pée n’'a pas été satisfaisante deés les premiers
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essais. Il a fallu tenir compte de phénomenes gé€gliau premier abord : I'échange avec les
collecteurs d’entrée et de sortie dans le cas dijeetion d’eau liquide (influence sur la plaque d
serrage concernée et les cellules proches), épltition non uniforme de la densité de courant su
I'électrode (voir paragraphe suivant). En effet, agpect n’est pas apparu comme évident des le
départ sur les essais présentés précédemment (pEger 143). C’est I'impossibilité d'une
simulation correcte qui a conduit a émettre ceyothése, vérifiée par la suite.

De nombreux essais ont été simulés, et le modais da version actuelle donne des résultats
satisfaisants du point de vue de la comparaisonlation — expérience. Cet accord est illustré ci-
dessous a l'aide d'un exemple, I'essai du 8/11/1999 caractéristiques de I'essai sont d’abord
présentés, puis les résultats obtenus a l'aideatieha, et enfin leur comparaison avec I'expérience.

i) Conditions de I'essai simulé

Il s’agit ici d’'un fonctionnement a faible couraf80 A), dans les conditions standards (pression
d’air 1.5 bars, d’hydrogene 2 bars, stcechiométad&@cathode et fonctionnement avec purges pour
'anode). Initialement la pile est a températurebamte. Dées les premieres minutes de I'eau est
injectée pour assurer I'humidification. Sa tempématest voisine de 40 a 50°C. Le maintien du

deébit a 10 I/h est difficile pour une raison li@edimensionnement de la pompe, ce qui explique les
fluctuations de débit observées (DR). Apres 1 helgdonctionnement environ, la température

d’eau de refroidissement est abaissée. La tempérdausortie d’air passe alors par un maximum,

puis commence a diminuer.

60 L 12

<+— TA2

<4+—TR2
40

30

20 4

Température () - Débit (I/h) - Intensité (A)
Tension (V) - Pression (bar) - Débit (Nm  %/h)

0 ) L RDMA—>

PA2—»

0 2000 4000 6000 8000 10000
Temps (s)

Figure VI-27 : Conditions de I'essai du 08/11/1999
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i) Résultats de la simulation
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Figure VI-28 : Température en fonction de la positbn sur I'axe y au cours du temps, en bas de la pile
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Figure VI-29 : Température en fonction de la posithn sur I'axe y au cours du temps, en haut de la gil
Remargue: les vues (a) et (b) sont les projections I'uneed’autre selon les axes représentés
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Sur ces deux figures sont représentéees les terapEsatles 17 plaques bipolaires, entourées des
températures d’isolants et de plaques de serrageciges a leur position (on considére le milieu de
chaque élément). On voit apparaitre ici la difféeetrés nette entre le haut et le bas de la mler{s

2). La plaque de serrage « + » est positionnée @@ cm, et la plaque « —» de 12.5 & 15.4 cm.
Les entrées de fluides sont situées sur la plague,<t une différence apparait de ce fait erse |
plaques de serrages. Elle se répercute au nivesacetlales (dissymétrie visible).

ii ) Comparaison simulation — expérience
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Figure VI-30 : Comparaison simulation — expérience

La Figure VI-30 représente les températures deleslimesurées (TC2, TC9 et TC16) comparées a
celles simulées (TC2s, TC9s, TC16s) sur les graglsi@q, b et c. Les températures TCh, TCm et
TCb sont mesurées sur les plaques de serrageaditie @ (d) et cellule 16 (e). Les températures
simulées correspondantes sont TChs, TCms et TClfig, Ees températures de sortie d’air mesurée
(Tair) et simulée (Tairs) sont comparées sur Iplycpue f.

Dans ce modéle thermique, le seul paramétre ajesta la répartition du courant entre les trois
troncons. Dans la plupart des essais, la répartdi® courant varie au cours du temps (voir VI -
3.1.2a). L'intérét de I'essai présenté ici est tglative stabilité de cette répartition, due ertipa
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un fonctionnement nominal de la pile, et a une todurée d’expérience. Cela facilité le calage qui
est effectué par tatonnements, car une méthodsivem’est pas envisageable ici étant donné le
temps de calcul nécessaire pour une seule simulatio

L’erreur relative est toujours inférieure a 2 %,meédans les périodes transitoires. Ceci permet en
particulier d’affirmer que le calcul de la capadit&rmique de la pile en fonction des propriétés
physiques des matériaux et des dimensions meseséealable.

Remarque la répartition de la densité de courant pouressti est environ : haut : 18 %, milieu et
bas : 41 %.

haut des cellules milieu des cellules bas des cellules
0.02 T T 0.02 v T 0.02 T T
= TC2
0.015 0.015 (0] L1 L S— — TC9 |
— TC16
0.01 0.01 0.01
2 0,005 0.005 0.005
[
D )
. 0 0 O¥
=}
o
@ -0.005¢ -0.005 -0.005
-0.01 -0.01 -0.01
-0.015 -0.015 -0.015
-0.02 - : -0.02 - : -0.02 - :
0 5000 10000 0 5000 10000 0 5000 10000
Temps(s) Temps(s) Temps (s)

Figure VI-31 : Erreur relative sur les températuresde cellules

b) Mise en évidence de la répartition de la densité de courant

La non-homogeénéité de la densité de courant arfaceudes électrodes est visible directement par
'observation des courbes de températures en famctu temps. Mais linterprétation initiale des
essais était rendue difficile par la forte hétérage des valeurs de températures a la surface de |
pile, et c’est surtout grace au modele dedié &damique que ce phénoméne a été formellement
identifié.

En effet, il a été observé au cours des premists tke ce modele partiel une impossibilité a décrir
correctement les températures de cellules. Ménmaifiant les propriétés des matériaux ou les
dimensions jusqu'a des valeurs parfois aberrangesimulation ne parvenait pas a retrouver
simultanément les températures en haut, au mitien bas des cellules.

Ce n’est gu’en introduisant une répartition dedasité de courant ajustable que le modele a pu étre
rendre compte des effets mesurés. Comme la réparétolue au cours du temps, il est possible
d’introduire dans le modéle une répartition vamatMais le calage devient alors tres fastidieux. Il
est facilité lorsque I'évolution est prévisible’est le cas lors d’'un essai de stratification @éadde

a l'azote, ou le bas des cellules s’éteint progvessent. La premiére figure montre I'écart entre le
températures de cellule mesurées et simulées daas lou la répartition est uniforme. La seconde
montre le résultat d’'un calage avec une répartdi®courant variant au cours du temps.
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Figure VI-32 : Erreur absolue sur les températurege cellule — répartition fixe et homogeéene du
courant
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Figure VI-33 : Erreur absolue sur les températurege cellules — répartition variable

L’allure de la répartition du courant entre ledgrwoncons au cours du temps est représentéa sur |
figure suivante.
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Figure VI-34 : Evolution de la répartition du courant imposée au cours du temps

VI-3.3 Validation du modéle de pile VPSTACK pour la thermique

La validation du calcul de la capacité thermiqutéaeffectuée a I'aide du modéle partiel dédié a la
thermique. Il reste a vérifier qu’'il s’applique cectement au modéle complet de pile. La pile étant
ramenée a une seule cellule, la température obtwmitiétre la moyenne des seize cellules réelles.
Seules trois températures de cellule sont mesereéaut, au milieu et en bas. On utilise donc une
moyenne approchant la moyenne des seize, au vuodil ge température calculé par le modele

dedié a la thermique. Celui-ci n'est pas fixe, ®nlobserve dans certains cas une légere
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dissymétrie. Comme il est impossible de devindlufa exacte du profil, le calcul le plus approprié
et le plus simple pour la moyenne est :

Tooyeme= TC2+2[TC9+TCl16 (VI-27)
4

La simulation de nombreux essais a été effectu@dda du modéle VPSTACK. Le résultat obtenu
est typiquement le suivant :

Températures de cellule Intensité du courant délivré
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Figure VI-35 : Températures de cellule mesurées stmulées — répartition de l'intensité (25/10/1999)

La simulation ne permet de retrouver de manieresfastante que la température du bas des
cellules. La répartition de l'intensité produite $électrode ne correspond pas au calage effeictué

'aide du modéle dédié a la thermique. Il ne s’agihc pas d’'un probleme lié a la partie thermique
du modele VPSTACK, mais plutdt a sa partie éleawriq le haut des cellules présente

expérimentalement des performances électriquesi@nfés aux prévisions. L’'une des hypothéses
pour expliquer cet écart est un assechement ekabsda membrane en haut des cellules, dd a
l'injection d’hydrogene sec (et pas deau liquidemme a la cathode). Ce phénomene est
difficilement modélisable avec le modele VPSTACKedt étudié plus en détail au paragraphe VI -
5.

Il est possible également que linfluence de lapérature sur la réponse électrique soit sous-
estimée (voir paragraphe VI - 4). Pour vérifierrigine « électrique » de I'écart observé, une
simulation a été effectuée en pénalisant de maaifecielle le haut des cellules (affectation d’u
coefficient ¥4 au contenu en eau en haut des cellddes la membrang). On observe bien un
rapprochement entre les températures mesuréandéss.
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Figure VI-36 : Idem Figure VI-35 apres correction ce A en haut des cellules

VI - 4 Calage du modéle électrique

VI-4.1 Identification des parametres de la loi se  mi-empirique

La forme de la loi établie pour la simulation dedaonse électrique de la pile se préte bien a une
identification paramétrique a I'aide d’'un plan dxiences.

Rappel de la loi semi-empirique pour la réponsetétpie (voir paragraphe V - 4.2) :

U= Erev +,7activation +,70hmique ( VI-28 )
avec
E,, =14824- 1593010°T +2.154210°T In(P;, )+ 4.308520°T In(P; ) (VI-29)
e = B+ B,T + BT In(Cs, )+ BTI(i)+ AT In(c;, ) (VI-30)
,70hmique = Ie_mb ( V|'31 )
g
et 0=C(33751- 214J)exp(—@j (VI-32)

Les pression® et concentrations sont prises au niveau de la zone active. La valeua tension
réversible est calculée directement a partir deetapératureT et des pressions d'oxygéne et
d’hydrogéne, et la surtension ohmique dépend dmmauctivité protonique de la membrane, qui
est calée a des mesures réalisées séparémestellaesurtension d’activation, qui fait I'objetud’
plan d’expérience.

VI-4.1.1 Etablissement du plan d’expériences

La technique du plan d’expérience est une méthodengttant de minimiser le nombre
d’expériences a réaliser pour l'identification padrique d’'un modele. Il s’agit ici d'un modéle
linéaire avec interactions. Les facteurs sont aabre de 4 T, In(C o), In(i) et InC Ho).
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Pour déterminer un modele polynomial comprenanefésts linéaires de 4 facteurs et toutes leurs
interactions, le nombre d’expériences a réalise’ed orsque certaines interactions sont négligées,
le nombre d’expériences peut étre réduit. Ainsifolane de la loi utilisée ici permet d’utiliser un
plan factoriel fractionnaire*?, car seulement 3 interactions sont & prendre emptE Ainsi la loi

sur laquelle s’appliquera le plan est :

Naee =3+ AT +,In(c;, )+ 2, n(i) +a, In(c;, )+ & Tinle;, )+ a,Tin()+a,Tin(c;, )(v1-33)
La résolution du plan doit en principe conduirééirhination des facteurs 2, 3 et 4.

Le plan prévoit de réaliser 8 expériences avecvdé=urs aux frontieres du domaine étudié pour
chacun des facteurs. On utilise alors les variabdggrées réduites correspondant aux variables
réellesX :
= 2X = (X + X
xmax - Xmin

oa) (VI-34)

Dans le plan d’expérienceyvaut alors +1 ou —1.

La méthode de construction de la matrice d’expéaed permet d’obtenir une matrice du modele
M d’ordre 8 inversible telle que, si R est le vectdes résultats expérimentaux et A le vecteur des
parameétres;, on a :

A=MT'R (VI-35)
Tableau VI-3 : Matrice du modele
Expérience ay a a az a ai» a3 ais
1 T InCop) In(i) In(cr) Tin(Cox TInG) TIn(C )
1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1
2 L+l -1 +1 +1 -1 -1 -1 +1
3 +1 +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1
4 L+l -1 -1 +1 +1 +1 -1 -1
5 +1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 -1
6 L+l -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1
7 +1 +1 -1 -1 +1 -1 -1 +1
8 L+l -1 -1 -1 -1 +1 +1 +1

VI -4.1.2 Interprétation des résultats du plan

a) Mesures de résistance interne

Cette mesure est réalisée de facon discrete. heipe utilisé est celui de l'interruption de coutan
qui consiste a réaliser une variation brutale duraat appelé par la charge électronique et a
mesurer dans la remontée de tension de la pilarteeprerticale initiale.
En effet, le courant traversant chaque électrote®mme de deux courants :

. . dE(t

it)=i, (t)+cdc% (VI-36)

ou E(t) est le potentiel de I'électrode concern€g, est la capacité de double couche;edst le
courant faradique concernant la demi-réaction :

i (t)=nPut) (VI-37)
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v(t) étant la vitesse de réaction ou vitesse de consimmou de production d’électrons.

Du fait du terme impliquant la capacité de doubieiahe dans I'équation (VI-36), lors d'un
changement instantané de l'intensité totéde le potentiel de chaque électrode atteint un daeil
seulement apres un certain temps (de quelqueseailindes a quelques secondes).

Or la tension totale de la cellule ne dépend pasdgs potentiels de chaque électrode, mais aussi de
la chute ohmique (dans I'électrolyte, et éventuedlat aussi dans les conducteurs électroniques) :

Ucellule(t) = Ecathode(t)_ Eanode(t)_ Rl(t) ( VI-38 )
Ainsi, la mesure dedUcquye lors d’un changement brutal fait apparaitre une partie quasiment
verticale ayant la valelR4i. Cette méthode permet de mesirer

A
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>

t

Figure VI-37 : Réponse théorique de la tension deetiule & une variation brutale d’'intensité

Sur le banc de test PACMOD, une coupure totaleaduiant est effectuée au niveau de la charge.
L’intensité est mesurée par I'amperemetre de lagehda tension est mesurée aux bornes de 8
cellules en série (la totalité des cellules ne pmag étre prise en compte pour une question de
position de la masse). Un oscilloscope détecteoigpure de courant et enregistre l'allure de la
tension au moment de cette coupure. Les valeun®sistance mesurées sont reportées dans le
Tableau VI-4. L'erreur de mesure est estimée antvopour AU et 1 A pourAl, ce qui fait une
erreur relative sur la résistance inférieure ad ¥%0 A, décroissant avec l'intensité.

Tableau VI-4 : Résultat des mesures de résistance dellule.
| Rcellule Upile RDMA PA2 TA2 RDMH PH1 DR TR2
(A) (Q.cm?) V) (Nm3h) (bar) (°C) (Nm3h) (bar) (lh) (°C)
100 0.133 12.8 3.2 1.5 63 S.fs,purge 2 0 35

150 0.148 124 4.8 1.5 63 S.f, purge 2 31 34
200 0.143 121 6.4 15 74  S.f, purge 2 32 35
300 0.146 115 9.6 1.5 72 S.f, purge 2 50 37
400 0.143 11.0 14.3 15 73 S.f, purge 2 64 35
450 0.138 10.9 14.3 15 76  S., purge 2 72 40

% Sortie fermée avec purge automatique de périodm@6ndes et de durée 0.3 secondes.
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La relation entre la résistivité de I'électrodel@ttempérature n’est pas visible dans ce tableau.
L’influence du contenu en eau de la membrane estdaute un élément perturbateur a ce niveau.

Pour une épaisseur de membrane de 100 microngsistance de cellule calculée a l'aide de
I'équation (V-113) donne des valeurs de résistaiffigure VI-38) proche des valeurs mesurées
(avecA = 14 etC = 0.7). Cette expression est utilisée par la siates le plan d’expérience.
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Figure VI-38 : Evolution de la résistance de cell@ calculée en fonction de la température

b) Autres travaux préliminaires

Préalablement a la réalisation des essais du pépétience, leur reproductibilité a été vérifiée.
Cette étude (comme le plan d’expérience) supposecanditionnement de la pile, dont le
comportement peut varier en fonction de son « tiégie » (essai effectué précédemment). Ce
conditionnement consiste en un fonctionnement sspnice maximale (a 500 A) pendant une durée
de 30 minutes. Appliqué a deux essais réalisésefgaes jours d’intervalle, ce test indique une
bonne reproductibilité. En revanche, les perforreande la pile évoluent dans le temps et I'on
observe une chute progressive de la tension aediimois (au bout de 12 mois, écart de 10 a 15 %
a pleine puissance, décroissant en méme tempsmpeadité fournie). Le résultat sur un an permet
d’affirmer que la chute de performances sur un r(asée du plan d’expérience) est négligeable.

Tableau VI-5 : Reproductibilité d’un essai.

Date RDMA PA2 TA2 RDMH PH2 Dr TR2 | Utot

'Nm3h Bar € Nm3h bar Ih T A V
25/10/99 24.2 2.9 79 S.f+purge 2.77 74 44 450 11.73
27/10/99| 242 2.9 74 Sf+purge 2.77 69 34 450 11.69

La dispersion entre les seize cellules a égalegténttudiee, car le modele VPSTACK se ramene a
une seule cellule. L'observation de I'écart typé&reres cellules montre que ce dernier augmente
lorsque la tension de cellule devient anormalentsEdse pour une intensité donnée. C’est en
particulier le cas lorsque l'on fonctionne & bagsession ou sans humidification (début
d’assechement). Ces conditions sont hors du famutiment nominal de la pile, et hors des
frontiéres fixées pour le plan d’expérience.

L’écart type moyen releveé sur la série d’essaisemt® sur la Figure VI-39 vaut 7.1 mV.
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Figure VI-39 : Ecart-type des tensions de cellulesn fonction de I'intensité

c) Résultats du plan d’expériences

les niveaux haut et bas pour chaque facteur séseptés dans le tableau suivant.

900

Tableau VI-6 : Condition de fonctionnement demandégar le plan d’expérience et réalisée (2x).

Essai T théor. T réel ¢ o, théor. ¢ opréel ithéor.

1

2

iréel c ., théor. ¢ up réel

U

(K) (K) (mol/m® (mol/m® (A/m2) (A/Im2) (mol/m® (mol/m® (V)
323 314 0,20 0,23 333 331 1,0 0,94 12,93
322 0,19 331 0,80 12,85

353 338 0,20 0,27 333 331 2,0 1,73 13,55
338 0,27 331 1,78 13,62

323 320 0,40 042 333 331 2,0 1,76 13,32
323 0,46 331 1,85 13,68

353 341 0,40 043 333 322 1,0 0,87 13,62
327 0,48 331 0,95 13,50

323 312 0,20 0,20 3000 3000 2,0 1,91 10,44
313 0,20 3000 1,90 10,52

353 331 0,20 0,23 3000 3000 1,0 0,96 10,93
331 0,23 3000 0,95 10,75

323 313 0,40 0,40 3000 3000 1,0 0,96 10,78
311 0,41 3000 0,96 10,95

' 353 331 0,40 0,42 3000 3000 2,0 1,87 10,71
333 0,41 3000 1,84 10,68
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Les conditions spécifiées sont rarement atteintesc aprécision. Deux raisons viennent
principalement expliquer ces écarts :

— La pression c6té air est régulée par une vanné&pildes parameétres de régulation PID de
la vanne correspondent & un fonctionnement nordiméa pile a 1.5 bars. En revanche, pour
des pressions plus élevées, la vanne est ineffitattequ’'un débit minimum n’est pas
atteint. Ceci rend difficiles les essais n° 2 et 3.

- Latempérature n’est pas uniforme sur la pileaetdule valeur que I'expérimentateur puisse
suivre au cours du temps sur le banc PACMOD e#t del sortie d’'air. Les essais donnant
des résultats difficiles a interpréter sont alossnbreux : a faible courant il est difficile
d’atteindre 80°C (essais n° 2 et 4), et a fort anurc’est la température 50°C qui pose un
probléeme (essais n° 5 et 7).

La température choisie est la moyenne de cellesalkdes (équation VI-27 + moyenne des releves
haut, milieu et bas). La résistance de la membemhecalculée a partir de cette température. La
régression non linéaire sur les 16 résultats do foarni les valeurs des coefficierdspour les
variables centrées réduites dans la loi (VI-33) :

ao = -4,07-10 a; = 2,50-10 a,=1,74-1C ag = -4,03-10

a,=2,98-10 a;»=8,01-1C0 a;3=-1,46-10 a;s=1,24-1C

Au vu de ces résultats et de I'écart type sur lesures de tension, le facteur 4 et I'interaction 12
sont négligeables. Cela contredit I'attente ingidiune élimination des facteurs 2, 3, et 4. Ceci
s’explique par la faible variation d€ sur le domaine étudié : +/- 5 % par rapport a deewr
moyenne sur le domaine. Par rapport aux incertitatdemesures (slit, ¢ oy, C 12 €t Méme su),

cet écart est trop faible pour qu'une différencéreemun facteur et son interaction avécsoit
déterminée de maniére fiable.

VI -4.1.3 Calage des parameétres sur un plus grand nombre d’expériences

Un calage plus précis a été réalisé sur une tremtie points de fonctionnement (dont ceux du plan
d’expérience) réalisés sur une période d’environob@s. A cela s’ajoutent 13 points réalisés plus
tard : I'injection d’azote en plus de I'hydrogénéaimode n’était pas possible au départ.

La loi utilisée pour le calage est la suivante :
U -r1i =b, +bT +bTIn(c, )+ b,TIn()+hTin(c, ) (VI-39)
U étant la tension d’une cellule,refa résistance calculée a partir de la tempérdture

A partir de I'équation (VI-39), on retrouve les tfagents 4,..., 5 de I'équation (VI-30) grace a
I'expression deEe, (VI-29) et a la relation entre etp :

Bi=b,—1.475 |3 =b, + 8.102-1F |B=bs—2.1542-10 |B:=bs |S =bs— 4.308-18

Une régression linéaire est réalisée sur les edsaldéférentes maniéres :
- Sur les 30 points de fonctionnement collectésaldinent,

- Sur les 43 points incluant les essais avec injeatiazote a I'anode,
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bl b2 b3 b4 b5 R2
30 points | 5.343:100 1.751:10° 1.408-10 -1.144-10° 5.955-10 0.974
43 points 5.130-100 1.795.10° 1.466-1¢ -1.108-10 6.895.1¢ 0.973

Le coefficient R2 obtenu semble acceptable dandrt@s cas. La comparaison observations —
valeurs calées est représentée ci-dessous po8 [sints :

U-ri

0.88

0.8671

Valeurs calées
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Figure VI-40 : Comparaison expérience - valeur cak&pour 43 points
Les coefficients obtenus pour les 43 points sdethies et donnent les valeurs suivantes :

£ =-9.620-10 |(3=2.605-10 |B=1.251-1¢ |B=-1.108-10 |B=2.587-10

Malgré le bon accord entre valeurs mesurées etiléals, ce modele reste empirique. En effet les
valeurs dax, et a. peuvent étre calculées, et I'on obtient :

a.=—PF o500 = R _oe2 (VI-40)
R+4p,F R+24,F

Mais avec ces coefficients et d'aprés I'équatior99), on devrait trouvef, = -3,5-1¢, ce qui
n’est pas le cas.

Cela peut s’expliquer par la principale approximatile ce calage : la valeur de la résistance iatern
dans la membrane. Sa mesure aurait été un élémmpurtant pour ce travail. Mais celle-Ci
nécessite des équipements spéciaux n’existant pdseudre actuelle dans le commerce, et la
procédure d’interruption de courant perturbe tregonctionnement de la pile pour étre utilisé au
cours de ces essais.

VI-4.2 Validation du modéle VPSTACK pour I'électr  ique

Les coefficientsf,..., 5 sont utilisés dans le modele VPSTACK, et les tésailobtenus sont
acceptables : I'écart relatif entre la tension mésiet celle calculée dépasse rarement 2 % sur les
essais simulés. L’exemple choisi pour I'hydrauliguida thermique est repris ici (25/10/1999). Les
simulations comparées a I'expérience sont les mé&uescelles réalisées pour la thermique (voir
Figure VI-35 et Figure VI-36). La simulation ditecarrigée » prévoit une résistance de membrane
supérieure a la prévisiom (divisé par 4) en haut des cellules, permettantredeouver une
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répartition de la densité de courant en accord dgemodéle dédié a la thermique, et des
températures de cellules correspondant a I'expegien
14

im. corrigé ] 0.05
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Figure VI-41 : Tension de pile simulée et mesuréeGomparaison entre écart type (E.T.) et erreur
(av)

L’effet de la correction dd sur la tension simulée est peu important par rd@ux effets constatés
sur les températures et la répartition de courpagd 157). Méme si I'erreur moyenne est plus
faible aveci corrigé, la différence est faible.

VI - 5 Transferts de matiere

Cette partie est dédiée a deux transferts de raatlgs au coeur de pile : le transfert d’eau dans |
membrane et la perméation d’azote, ainsi que fapact sur le compartiment anode.

VI-5.1 Transfert de I'eau liquide

VI-5.1.1 Résultats experimentaux

Les seules mesures accessibles sont les quanégs sbrtant des compartiments anode et cathode
(eau liquide + vapeur). La précision de la meswgede 0.02 |. La plupart des mesures a été

effectuée sur une durée de 10 a 15 mn, ce quispmnel a une précision a 0.1 I/h prés. Seuls les
essais des 06/09, 15 et 18/10 correspondent &ptsdieures d’essais, avec une précision a 0.01 I/h
environ. Pour certaines mesures, la quantité tgalduite (anode + cathode) se trouve en dessous
de la valeur théorique attendue. Cette erreur, dante liée a une erreur de manipulation, n’a pas

été clairement expliquée. Ainsi, ces mesures gestdélicates, et la marge d’erreur calculée est

parfois largement dépasseée.

Tableau VI-7 : Eau recueillie en sortie d’anode (H2et de cathode (Air)

Date H2 (I/h) Air (I/h) | (A) Total produit Total théorique
06/09/1999 0,13 0,11 75 0,24 0,40
23/08/1999 0,26 0,62 150 0,88 0,81
. 0,23 0,62 150 0,85 0,81
0,11 0,63 150 0,74 0,81
. 0,29 0,40 150 0,69 0,81
Moyenne 0,22 0,57 150 0,79 0,81
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31/08/1999 0,24 1,25 300 1,49 1,61

0,46 1,43 300 1,89 1,61

. 0,17 0,97 300 1,14 1,61

Moyenne 0,29 1,22 300 1,51 1,61

02/09/1999 0,29 2,17 450 2,46 2,42
Essais avec anode fonctionnant en sortie compléticigenée

15/10/1999 0,21 150 0,81

18/10/1999 0,21 300 1,61

Ces mesures ont toutes été effectuées aux ménwmome$l,5 bars a la cathode, 2 bars a I'anode).
L'influence des parametres de fonctionnement (dédinir, d’'eau, purges a lI'anode ou non,
température...) nest pas détectable. L'intensitéamable pas non plus avoir d’impact notable.

Ainsi, la constance des débits observés pourraibigner de I'absence d'électro-osmose (dont
linfluence serait visible avec les changementsitdiisité). Finalement, on observe une diffusion
d’eau selon un débit moyen de 0.24 I/h, a + oul® Oh pres.

VI - 5.1.2 Validation du modele VPSTACK

Le modele du transfert d’eau dans la membranernét@dy/PSTACK ne permet pas de retrouver les
résultats expérimentaux exposés ci-dessus. La afimnldonne souvent des débits d’eau supérieurs
a ceux mesurés (ex : 0.6 I/h pour la simulatiotietsai du 25/10).

Deux raisons expliquent ces écarts :

- Le modéle est basé sur des résultats de la liit@atoncernant des membranes Nafion. La
membrane utilisée dans la pile De Nora est semiblarie membrane Gore, d’épaisseur
environ 100um. Il n’a pas été possible dans le temps de leetdé&tudier séparément un
échantillon de cette membrane. Devant ce manguédiation, il semble préférable pour
I'instant d’en rester a un modéle validé par dssiltats de la littérature.

- Comme cela a déja été évoqué dans les paragrapéesdents, il est probable que la
membrane soit anormalement asséchée au voisinagerdeée d’hydrogéne, sur une
portion non négligeable de la surface des élecsrode phénomeéne ne peut pas étre simulé
par le modele VPSTACK du fait du découpage de la enh troncons homogenes. Cela
expliquerait que le débit d’eau simulé soit supérig celui mesuré, puisqu’un assechement
fait considérablement chuter la diffusivité de le#ans la membrane.

La solution consistant a imposer un flux d’eau tamiscorrespondant a I'expérience ne semble pas
appropriée. En effet, deux problémes se posemmigrement, comment répartir ce flux entre les
troncons ? Deuxiemement, lorsque la quantité d@aduite devient inférieure a cette mesure,
'anode « pompe de I'eau a la cathode », mémellg-cieest asséchée ! Ces deux problémes sont
couplés : la répartition non homogéne de la derdstéourant peut créer localement un déficit
d’'eau produite. Beaucoup de questions sont ici ial@ssées sans réponse par manque
d’'information sur cette membrane.

Le transfert d’eau n’est pas négligeable vis-aeida gestion globale de I'eau dans le systeme. Il
nécessite une étude approfondie de la membrame2atidans la pile.

VI-5.2 Calage du coefficient de perméation d’'azot e

En fonctionnement normal (sortie d’anode fermée utges) la perméation d’'azote n’est pas
détectable : l'ordre de grandeur de ce flux estitte par heure, a comparer a la quantité
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d’hydrogéne consommée (1 Nima& 150 A). Son effet ne peut se sentir que l@dgunélange ne
sort pas de I'anode, ou a un trés faible débit.

Lorsque I'anode peut fonctionner en mode de relztimn, 'azote se concentre petit a petit dans le
circuit, la circulation assurant un mélange homegées constituants. Des prélévements réguliers
permettent alors de suivre I'évolution de la corkaion en azote et de remonter ensuite au
coefficient de perméation.

Sur le banc PACMOD, seul le mode « dead-end » @sdilple. La seule maniere d’accéder a cette
information est I'analyse du gaz sortant de la pitec un débit du méme ordre de grandeur que le
flux de perméation. Dans ce cas, le flux d’azoteressurable, mais la concentration en azote n’est
pas homogéene dans le compartiment. La déterminatiorcoefficient de perméation est alors
rendue peu précise par I'existence de ce gradiemqression partielle entre I'entrée et la sorge, |
flux de perméation étant fonction de cette prespartielle.

Suite a un arrét di a un probleme technique, lpodiif d’analyse des gaz du banc n’a pas été
utilisé, au vu des incertitudes attendues sur csines.

C’est I'analyse d’essais d’étouffement par stredifion a I'anode qui permet alors d’obtenir une
approximation du coefficient de perméatidn Ce phénomene a lieu lorsque la sortie d’anode res
fermée pendant plusieurs heures de fonctionnerh@mode se remplit petit a petit d’azote (c’est la
stratification), « poussé » vers le fond des cefiidar I'hydrogéne consommé venant de I'entrée de
la cellule (Figure VI-42). L’augmentation de la ps@n partielle d’azote au fond des cellules peut,
selon le cas, mener a un retournement du flux teaaacet endroit. Ainsi, lorsque le rapport entre
les pressions totales a I'anode et a la cathodiaestable, le mécanisme tend vers un équilibre. A
ce moment, les cellules ne fonctionnent plus gues deur partie supérieure, et la partie étouffée,
pleine d’azote, occupe une fraction du volume tqtalest principalement fonction du rapport des
pressions totales.

Consommation H, ﬁv MEMBRANE — Consommation O,
v
H, «-— <= 0,+N,
Diffusion N,
O,+N
2 2 C
A
T
H
(0]

Stratification
N2 /’/ _______ \\\

/ A >

Diffusion N,

O,+N,

Figure VI-42 : Stratification de 'azote a 'anode(échanges avec la cathode)

Un modéele simplifié de la stratification permetaidculer une valeur approchée du coefficient de

perméation. On suppose que la diffusion de I'adates I'hydrogene est négligeable, et donc qu’un

front d’épaisseur nulle sépare deux volumes : €arbas ne contient que de l'azote et de la valeur
d’eau, et l'autre en haut ne contient que de I'ngéne et de la vapeur d’eau (Figure VI-43). La

fraction de vapeur est supposée constante et orefdra pression partielle d’azote a la cathode est
supposee uniforme.
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Figure VI-43 : schéma simplifié du front de stratifcation

L’écriture des flux de perméation pour chaque vaest la suivante :

h-z _ Pe
I:Nz,haut = h S— (PNz,haut - PNZ,cat.) ( VI-41 )
'mb
z_.Pe
I:Nz,bas = E S— (PNZ,bas - PNZ,cat.) ( VI-42 )

'mb

Sest la surface totale d’échangg I'épaisseur de la membrane. On a par hypothese :
I:)Nz,haut =0 ; I:)Nz,bas. = anode I:z/apeur ; et PNZ,cath = 0'85(Pcathode_ I:)vapeur)

Le bilan d’azote sur le volume bas a I'anode est :
(Panode_ I:)vapeur)\/anoded_z _

RTH dt - I:Nz,haut - I:Nz,bas ( VI-43 )
La résolution de cette équation différentielle donn
085 P -P
E — 5( cathode vapeur)[l_e)q{_ SPeRth] ( V|-44 )
h Panode_ I:)\/apeur emeanode

Lorsque I'équilibre est atteint, I'expression & n’est fonction que des pressions a I'anode et a la
cathode. Avant cela, le déplacement du front datiBtation est le méme quelles que soient les
pressions et l'intensité.

La mesure permettant de détecter 'avancement derddification est la tension de cellule. La
progression du front réduit la surface ou a lietékction, ce qui a pour effet d’augmenter la dénsi
de courant locale. Ainsi, il existe une proportibmite de surface d’électrode en fonction du
courant total demandé, au-dela de laquelle la tiedsi courant locale devient impossible a fournir.
Dans ce cas la tension s’écroule. Mais pour desgities moyennes, et en choisissant une pression
plus élevée a l'anode qu’'a la cathode, un équilibse souvent possible pour la tension. Les
perturbations dues a la fluctuation de certaingupatres de fonctionnement permettent rarement
d’observer précisément l'atteinte d’un équilibren @eut tout de méme estimer qu’il est atteint a 90
ou 95 % sur la Figure VI-44.

Le temps de chute de la tension est de 12000 sesohth autre essai a 300 A fournit la méme
valeur (I'intensité n’intervient pas ici). Le coefent de perméation correspondant vaut :

~ Pe=1.7-10" mol.m*.Pa'.s* si I'équilibre est atteint & 95 %,
~ Pe=1.3-10"mol.m.Pa'.s* s'il est atteint & 90 %.

Ces estimations sont en accord avec les valeyrsrildes dans la littérature [66].
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Figure VI-44 : Essai de stratification de 'anode &ec équilibre final

VI -5.3 Retour sur les transferts de matiere a'a  node et évaluation de leur effet
sur la réponse électrique

Les transferts d’eau et d’azote au travers de Imlon@ne ont un impact important sur ce qui se

passe a I'anode au cours du fonctionnement dddalpn modele détaillant les phénomenes mis en

jeu permet de se rendre compte de linfluence dediftusion en phase gazeuse dans ce

compartiment, et de la répartition des différemsgeces (hydrogene, azote, eau liquide et vapeur)
entre I'entrée et la sortie. Ce modeéle est encomensaire, mais les premiers résultats de simulation
fournissent des renseignements intéressants potarprétation des résultats expérimentaux.

VI -5.3.1 Construction du modele

Comme le modele dédié a la thermique, ce modéleifgpée utilise une grande part du modele
complet VPSTACK. Ici, la simplification est imponti@ au niveau de la structure, du compartiment
cathode et du cceur de pile :

- Structure: la structure est quasiment absente de ce mquiéikrjue le fluide a 'anode est a
une température constante fixée au départ, qaiussi la température du reste de la pile.

- Compartiment cathode Sa température étant fixée, la composition dlange gazeux
évolue seulement en fonction de la densité de oblwaale le long de I'écoulement. Ni le
contenu en eau, ni les pertes de pression ne almi@es (la pression est uniforme).

— Ceceur de pile La réponse électrique est modélisée comme d&BTYRCK. Les transferts
de matiere sont soit calculés (azote), soit imp(s#s).

La pression est constante tout au long de I'écoaitenia diffusion de I'azote dans I'hydrogéene est
prise en compte. Ce modéle n'a pas pu étre dévelepptotalité dans le temps de la thése :
l'influence de la présence de vapeur d’eau dansdlange gazeux sur les phénoménes de diffusion,
a été négligée ici. La pression partielle de vapmtrsimplement retranchée a la pression totale
comme dans le modéle développé au paragraphe précéd le mélange gazeux a I'anode est
assimilé a un mélange binaire azote/hydrogéne. Gdelm devra donc étre complété pour étre
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parfaitement valable. Malgré cela, il permet déag® une idée de l'allure du front de stratificati
de I'anode en sortie fermée.

Ffiiq,e I:gaz,e

I:Nz,perm,FHZO
’ ’ I:H2,cons

S, Xvap Xn2» XH2

SR I N
e
v

Fliq,s I:gaz s

jy

=2

=)
<4-------Pp

Figure VI-45 : schéma d’un troncon a I'anode

BN

Le modele consiste a établir le bilan de matierar pthaque espece sur le trongon, considéré
comme un volume homogene. Les équations de ce medst détaillées en annexe 8.

VI - 5.3.2 Simulation plus précise de la stratification d’azote

La stratification d’azote entraine souvent un d@uént et la chute compléte des performances des
cellules. Mais lorsque la pression est plus forfarode qu’a la cathode, un équilibre est souvent
atteint au bout de quelques heures. Si l'interestésuffisamment faible, la densité de courantiéoca
aux endroits ou les cellules sont restées actiwestise dans le domaine étudié lors de la validatio
de la réponse électrique.

Ainsi, il est possible de simuler la chute de tensibservée au cours d’'un essai avec sortie d’anode
completement fermée (15/10/1999). L’intensité veiitl50 A, les pressions sont de 2 bars a
'anode et 1,5 bars a la cathode. La températurgenme de la pile est d’environ 70°C. D’aprés
'équation (VI-44), la fraction de pile fonctionnaencore une fois I'équilibre atteint est d’environ
40 %. La densité de courant locale a I'équilibrereégpond alors a un fonctionnement a 375 A dans
des conditions normales de fonctionnement, ce guiladgement inférieur a 500 A (limite du
domaine étudié pour la réponse électrique).

La comparaison entre simulation et expérience Esteptée sur la Figure VI-46 pour la tension de
cellule. La cellule équivalente a la pile a étéalf®e en 21 trongons selan Le trongon 1
correspond au haut des cellules (entrée d’hydrggenh&e 21 au bas (sortie). L’adéquation entre les
deux courbes est bonne. Le tracé de la fractioraineotl’azote le long de la cellule en fonction du
temps montre I'évolution du front de saturation.

L’équilibre ne semble pas encore tout a fait attaia fin de la simulation, alors que la tension
expérimentale semble bien stabilisée. Ceci pourrditiuer que le coefficient de perméation utilisé
ici est trop faible (1.3-1t). Mais il est difficile d’affirmer que cette stdisation expérimentale est
réelle et non pas due a une perturbation extériglweuation de débit ou de température ailleurs
dans la pile).
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Figure VI-46 : Comparaison simulation — expériencgour la tension de cellule (a) —
Allure du front de saturation simulé (b)

VI -5.3.3 Simulation de I'asséchement en entrée de pile

Cette étude n’est destinée qu’a apporter un élemeneponse dans la recherche des causes de

dysfonctionnement de la pile. En effet, les hypsésesimplificatrices faites dans ce modeéle sont
nombreuses :

- L’absence de diffusion de la vapeur dans le mélgmyarait exagérer I'ampleur d'un
assechement de I'entrée. Mais avec un fonctionnegmmprenant une purge toutes les 30
secondes, la cinétique de I'évaporation est prédanmé sur la diffusion.

- L’écoulement diphasique et la cinétique d’évaporatsont modélisés de la méme fagon
gu’'a la cathode, sans qu’aucune vérification expénitale ne soit possible. Ce manque
donne a cette étude un aspect uniqguement qualitatif
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Figure VI-47 : Evolution de la saturation le long @& I'écoulement pendant 1h30 (a),
et de la fraction de vapeur d’eau sur 80 secondels)(
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Remarque sur la Figure VI-47 (ales variations brusques observees sur les cousbesaturation

au niveau du troncon n°l1l correspondent a une neigta pente sur la courbe de température
imposée a la cellule (croissance rapide du haum#ieu, puis croissance plus lente du milieu
jusgu’en bas).

La fraction de vapeur proche de l'entrée d’hydrag@st faible, et éloignée de la fraction de
saturation. Les purges aggravent encore le phérom@vacuant régulierement une grande partie
de la vapeur. A ceci s’ajoute un assechement meirdu poreux, puisque la saturation chute
lentement sur les premiers trongons. Il est doobadle que la pile s’asseche progressivement a
cause de I'injection d’hydrogéne sec.

S’il n'est pas tenu compte de la diffusion qui dutendance a limiter légerement ce phénomene, il
n’est pas non plus tenu compte d’'une réductioriadevée d’eau liquide par la membrane en haut
de la pile. En effet, en I'absence de données empétales, le flux d’eau entrant dans chaque
troncon depuis la membrane est considéré constdnaneogene du haut en bas de la pile. Dans la
réalité, un assechement de la membrane aurait gftetr de réduire, voire d’annuler ce flux de
diffusion par la chute du coefficient de diffusi¢qui dépend del). De plus, la production de
courant étant plus faible en haut des celluleprdauction d’eau I'est aussi.

Ces arguments sont en faveur d'un assechement ahdenta membrane au voisinage de 'entrée

d’hydrogene. Tout comme la stratification, cet aksénent n’est pas modélisable dans un modele
tel que VPSTACK. De méme, le modele utilisé iciteemcomplet. Une étude plus approfondie de

ce phénomene est nécessaire pour valider ces pser@selltats.

171



172



Chapitre VII - Exploitation du modele
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Ce travail de these est centré sur la réalisatiomddeéle de pile et sur sa validation expérimentale
Les modéles de composants auxiliaires n’ont pasadidés, et ils restent parfois trés sommaires. Il
est néanmoins possible d’obtenir avec ce modéle idEgmations intéressantes quant au
fonctionnement dynamique d’un groupe électrogépiéeda combustible.

L’application du simulateur de groupe électrogeb&enu n’a fait 'objet que d’'une étude rapide,
gu’il conviendra de compléter par la suite. L'olljecle cette partie est plus d’illustrer les
possibilités offertes par le modele de groupe ggeéine que de présenter l'interprétation de
résultats de simulation.

VII - 1 Simulation du fonctionnement d’'un groupe €l ectrogene

VIl - 1.1 La mise en ceuvre du modeéle sous Matlab/Si  mulink

Il a peu été question jusqu’ici de I'aspect numégiglu probléme, a savoir I'utilisation du logiciel
Matlab/Simulink pour exécuter la simulation du sysé modélisé.

Matlab est un environnement de programmation etadleul mathématique. Il sert de base a un
certain nombre d’interfaces dédiées a diversessatiibns (ex. : traitement du signal). L'une des
principales est Simulink, dédiée a la modélisatynamique des systémes. Cette interface
graphique de Matlab utilise principalement les oasses concernant la résolution des équations
différentielles ordinaires en fonction du temps.

L’originalité de ce type de programmation est ligétion d’'une interface graphique. Celle-ci
permet de dessiner a I'écran la représentation sygteme comme on le ferait sur le papier. Un
systeme complet est constitué sous Simulink d’'utarenombre de boites, dans lesquelles sont
modélisés les phénomenes. Les échanges d'informatidre les boites ou sous-systemes sont
matérialisés par des fleches. Chaque sous-systéeniemt ce méme type de représentations en
boites reliées entre elles, jusqu’a ce que l'oaigiie la loi physique ou mathématique représentant
un phénomeéne élémentaire. Cette loi est représgatedes blocs élémentaires qui réalisent des
opérations simples sur les variables véhiculéesdear fleches (Figure VII-1). On trouve par
exemple des blocs additionneurs, multiplicateurgggrateurs... L'ensemble de ces boites
imbriquées les unes dans les autres donne uneawctic hiérarchique du modéle, correspondant a
la décomposition réalisée au cours de I'analysess.

Intégrateur

Figure VII-1 : Exemple de sous-systeme élémentairebilan d’azote a I'anode

Dans le modele de groupe électrogene, la pile est dine boite possédant des entrées et des
sorties. Comme pour tous les autres blocs du modelgroupe électrogéne, celles-ci ont été
définies a partir de I'analyse systeme. A partirceda, il sera toujours possible de remplacer ce
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modele particulier par un autre modéle représentaatautre pile. Il suffira que ce dernier ait les
mémes entrees et sorties.

Le modele de groupe électrogéene est présenté sfiguee suivante. Certains sous-systemes
identifiés lors de l'analyse systéme y apparaissent deux parties. C'est le cas des

conditionnements entrée-sortie anode et cathodesaqi séparés en deux pour une question de
lisibilité du modéle (Figure VII-2). Le systeme silé& a été décrit au chapitre IV - 2, et certains

points ont été détaillés en annexe 5, en particiée stratégies de régulations utilisées, que I'on
retrouve dans les blocs « Superviseur ».

—
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Figure VII-2 : Le modele de groupe électrogéne

Une fois le modeéle construit graphiqguement, il @ste qu’a fournir au solveur les états initiaux du
systeme. La résolution numérique est alors traesgparpour l'utilisateur, qui a le choix entre
plusieurs algorithmes. La principale différenceremes algorithmes est I'’évolution du pas de temps
en cours de simulation. Certains d’entre eux nenptent pas de fortes variations du pas, et sont
donc applicables a des phénomeénes dont les coestdattemps sont proches les unes des autres.
En contrepartie, ces solveurs sont géenéralemenplles robustes et précis. D’autres solveurs
supportent d’importantes variations du pas de tengosrespondant a des systemes ou les
constantes de temps peuvent étre difféerentes. @estisément le cas dans la pile, ou les
phénomenes hydrauliques ont des constantes de tharljisdre de la seconde voire inférieures, et
les phénomenes thermiques de I'ordre de I'heure.
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VIl - 1.2 Exemple de simulation

Le groupe électrogene modélisé étant destiné glicgiion automobile, une simulation de son
fonctionnement au cours d'un cycle de conduite adis@ présente un intérét tout particulier. Le
modele n’étant pas encore intégré a un modele a@i@elte traction électrique a pile a combustible,
on se contente ici de mesurer I'impact d’'une deraat®lpuissance représentative de la puissance a
fournir au véhicule au cours du cycle. Le groupdapmpulseur est alors un simple convertisseur
d’énergie électriqgue en énergie mécanique dontetel@ament est supposé constant. La figure
suivante montre la partie du modéle traduisantrédilpde vitesse en demande de puissance, ou
apparait le cycle utilisé :

112 km/h

@—} —} P_demandée —}

Clock P_demandée

<

0 km/h Vitesse -> Puissance

0s 1200 s

Figure VII-3 : Modélisation de la puissance demand&au groupe électrogéne

La pile incluse dans ce groupe électrogéne compsdndois plus de cellules (96). Pour tenir
compte de la consommation d’éventuels équipemanttiares dans le véhicule (phares, essuie-
glaces...), une puissance donnée (ici 2 kW) est épaitcelle nécessaire a la traction. On peut alors
suivre en fonction du temps I'évolution de touspasameétres du systeme calculés dans le modele :
pressions, débits, concentrations, températuresobjéctif premier est de vérifier que le groupe
électrogéne est capable de répondre a la demangriisigance. Le calcul de la demande de
puissance en fonction de la vitess#u véhicule (ex : Berlingo électrique) est le sitv:

I:)véhicule = V(% pairVZCX AX +M véhiculeg (Sin¢ + Cr COS¢) +M véhiculeg %) ( VI I'l )

avec Mygnicule: masse du véhicule = 1550 kg
Cx : coefficient de pénétration dans I'air = 0.37
Ay : aire frontale du véhicule = 2.63 m?
Cr : Coefficient de frottement au roulage = 0.01
@ : angle de la pente = 0°

La demande de puissance est transmise a un bloend®le-commande du groupe €électrogene qui
détermine une consigne d’intensité du courant gtagufonction de la tension du courant délivré.
Cette régulation est réalisée a l'aide d’'un réguiafl. Dans le cas présenté ici (Figure VII-4), la
différence entre les puissances demandées et ressteste faible et 'on observe surtout une
différence au moment des transitoires de puissaucajne durée inférieure a 1 seconde. Le GE est
donc capable ici de fournir la puissance demandée.

Les parameétres de fonctionnement utilisés ici spwadent aux conditions standards pour la pile :
pression de 2 bars a I'anode et de 1.5 bars athea®, stcechiométrie 2 a la cathode et purges
régulieres a I'anode. Le débit d’eau injecté espprtionnel a I'intensité du courant, mais n’ess mi
en route qu’a partir du moment ou la pile atteim¢ température seuil de 330 K.
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Figure VII-4 : Comparaison puissance demandée — pssance fournie

L’élément issu de la simulation le plus importaaupune analyse de la valeur est le rendement du
groupe électrogene complet (Figure VII-5). Ce renelet est calculé en ne considérant que le
compresseur d’air parmi les auxiliaires de la pdensommateurs d’énergie. Comme c'est

traditionnellement le cas dans I'automobile, otisgicomme référence de Pouvoir de Combustion
Inférieur (voir annexe 1) :

U iIeI ile I:)ttom ressau
Poe = " (VII-2)
FHZ,eAH PCI

La puissance « chimique » fournie au groupe élgetre est proportionnelle au débit d’hydrogene
injecté. Ceci explique les pics apparaissant s#idare VII-5, qui correspondent soit a des purges
du compartiment anode, soit a une rupture dansteadde de puissance. Les purges sont loin

d’étre négligeable pour le systéme simulé ici gfemairent une chute du rendement global qui n’est
pas directement visible sur cette figure.

1 T T T T T

o
o

Rendement

o
N

0.2

O | | | | 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Temps (S)

Figure VII-5 : Rendement instantané du groupe élecbgéne

En dehors de ces deux paramétres essentiels ad'd@es performances du systeme, d’autres
grandeurs sont suivies au cours du temps, et dondes informations importantes sur le
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fonctionnement de la pile et de ses auxiliairese Wterface de visualisation a été développée grace
a Simulink afin d’analyser en une seule fois toes parametres importants pour chaque sous-
systeme de la décomposition hiérarchiqgue du mof®temple pour le compartiment cathode
Figure VI1I-6).

Sur cette interface graphique apparait I'évolution

- des concentrations pour les trois trongcoRsvép_c, X_N2_c, X_02 pour les fractions
molaires dans la phase gazeuse, et pour I'eawdégut la fraction volumique €tl_lig_c le
nombre de mole),

- des pressionsP(c_e pour I'entrée des trois troncorB,c_s pour la sortie de piledP_c
pour la perte de pression sur chaque trongon),

- des débitsH_lig_c_e ets pour I'eau liquideF_gaz_c_e ets pour le mélange gazeux),

- des températured (gaz_c_e pour le gaz en entrée des trois troncdns, pour le mélange
diphasique dans chaque trongon).

Ceci est utile non seulement au cours du débogagell développement du simulateur, mais aussi
pour l'interprétation rapide de résultats de siriafa

Sauvegarder Charger
t=1200s . .
les résultats| |des résultats

0.18175 . 10.2462 339.5843

3.0978e-015

151229.0283 0.42066 194.4382 320.526
145350.1254 0.0014423 0.66667
0.98388 2985.0592
142727.6607 0

Figure VII-6 : Interface graphique de visualisationdes résultats (ici pour le compartiment cathode)

VII - 2 Analyse de résultats de simulation

Cette partie présente I'étude de quelques résydtsculiers issus de la simulation du cycle de
conduite présenté plus haut, ainsi que d'autresstyfe fonctionnement d’allure plus simple. Les
points critiques du fonctionnement du groupe étegine soulevés au chapitre Il sont en partie
repris ici. Leur étude complete nécessite encorgavail de développement du modele de groupe
électrogéne, en particulier au niveau du compresstedu circuit de refroidissement.
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VIl - 2.1 Influence de la température initiale de | a pile — gestion thermique
L’état initial du groupe électrogene se caractépese:
- Les pressions initiales dans les différents voluateessibles aux gaz.

- Les concentrations initiales en différentes espélegs les mélanges gazeux et la quantité
d’eau liquide présente aussi bien dans les compants de la pile que dans la réserve d’eau
ou dans le condenseur.

- Les températures de toutes les phases (solidé&jdiggaz).

L'étude de l'influence de la pression initiale préte peu d'intérét, si ce n’est pour tester I'efficé

d’'un compresseur au démarrage. Lorsqu’il existelésequilibre des pressions dans le systeme au
démarrage, la phase de retour a I'équilibre s'éfesur une durée généralement inférieure a la
seconde. En revanche la simulation de cette pragedemander beaucoup de temps de calcul. De
ce fait, les pressions initiales sont fixées erégaéina la pression atmosphérique.

L’influence des températures initiales est plusqueae.

La température ambiante étant fixée a 300 K, lanne simulation du groupe électrogene sur le
cycle de conduite est effectuée en prenant cetrmertémpérature comme condition initiale. Le
résultat de la simulation indique que l'inertie ringque de la pile permet tout juste d’atteindre la
température de déclenchement du refroidissemest-a-dire 330 K.

335 ¥ f f f f
= haut

330

325

w
N
o

Température (K)
w
=
(6]

0 200 400 600 800 1000 1200
temps (s)

Figure VII-7 : Evolution des températures de cellug pour chaque trongon

Il est clair qu’'un régime stabilisé n'a pas étéeiatt au cours du cycle qui dure pourtant une
vingtaine de minutes. Ceci provient des nombreybeses d’'arrét (il s’agit d'un cycle urbain).
L’augmentation de la puissance en fin de cyclecgiagpagne d’une augmentation de la chaleur
apportée par I'air comprimé, ce qui donne une fadeelération de la montée en température.

L’allure de I'évolution des températures dans Is daun démarrage a chaud (330 K) est tres
différente (Figure VII-8). L’injection d’eau inderésur l'intensité du courant délivré accentue la
différence de température entre les trois trongonodélisés. L'augmentation en fin de cycle de la
puissance fournie s’accompagne méme d’une baisksetdmpérature du haut des cellules.
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Figure VII-8 : Evolution des températures de cellut pour chaque trongon

Cette différence trés forte entre les températatesours d’un démarrage a chaud ou a froid a un
impact sur le rendement du groupe électrogenestllpeincipalement du au role joué par la
température sur la réponse électrique, et en pheicsur I'évolution de la résistance de la
membrane.

0.7 T T T T I T
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—— Démarrage a froid
0.65 5% PR 1) (SC U] ) YRR §
0.6 b T4 E, ‘ .

= F : [ L ‘ : S | . f

% 0.55 : % t E -

3 | ‘{ ﬁ | ‘h/’ 8

5 :
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0.45 {
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Figure VII-9 : Rendement du GE sur un cycle avec déarrage a chaud ou a froid

La fraction de vapeur étant fonction de la tempgeatson évolution au cours du temps est trés
différente selon qu’il s’agit d’'un démarrage a athaw a froid. Ceci a un impact :

- sur la concentration en oxygene a la cathode @édgeéftluence sur les performances
électriques)

- sur la quantité d’eau récupérée en sortie de cathod

Dans le cas d'un démarrage a froid, non seulenaefnaittion de vapeur dans le courant gazeux est
faible, mais de plus l'injection d’eau pour le mflissement n’a pas lieu. Ceci préserve le systeme
d’'une perte importante d’eau, ce qui n'est paskelors d’'un démarrage a chaud.
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Figure VII-10 : Débit d'injection d’eau (a gauche)et fraction de vapeur a la cathode (a droite)

VII - 2.2 Suivi du contenu de la réserve d’'eau — ge stion hydrique

Dans le cas d’un démarrage a froid et d’un fonctenent suivant le cycle de conduite utilisé ici, le
contenu de la réserve d’eau ne varie pratiquemastspr la durée de la simulation. En revanche,
lors d’'un démarrage a chaud, la variation est ingmnbe et son ampleur doit étre prise en compte au
moment du dimensionnement du GE.

16 T 1 T

T

Volume d'eau (1)
=
o
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Figure VII-11 : Evolution du volume d’eau dans la €serve
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Dans le groupe électrogéne simulé ici, la réseoieadntenir au moins 10 litres d’eau au départ. Si
cette condition n'est pas respectée, la réserveide complétement avec pour conséquence
principale un sous-refroidissement. Ceci mene mp&ht a une surchauffe de la pile (et a sa
destruction si un arrét de sécurité n’est pas prévu

Au cours d’'un fonctionnement suivant un cycle unbdes périodes ou la puissance fournie reste
faible permettent une bonne récupération d’eauppasition d’'un déficit dans la réserve parait
alors peu probable. En revanche, dans le cas dunctibnnement stabilisé a puissance élevée (du
type autoroutier), un éventuel déficit dans la pé&eation d’eau ménerait a terme a un épuisement
de la réserve. La simulation en fonctionnementil$alpermet de prévoir ce phénoméne.

Un essai a 300A stabilisé a été simulé (FigureD2); donnant une puissance d’environ 22 kW sur
une durée de 10000 secondes. La détection du nideala réserve a été désactivée ici.
L’'assechement du groupe électrogéne est évidetigutdmobiliste est forcé de faire le plein en
eau avant d’avoir vidé son réservoir de combustible

350 T I I I 15 T T T T
340 / 12.5
g - 10
o 330 g
5 o
T [0}
\g g 7.5
o =)
g 320 S L\
g 5 \
310 = haut || 25
— milieu
— bas
300 - - - § 0 - - - -
0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000
temps (s) a) temps (s) (b)

Figure VII-12 : Température de pile (a) et volume ¢au dans la réserve (b) — essai a 300A.

Ceci peut étre corrigé en augmentant I'efficacitécdndenseur. C’est ce qui a été fait sur la Figure
VII-13, en augmentant le débit de liquide de refiesement dans le condenseur
(approximativement d’un facteur 10, mais les vaautilisées dans le modéle de condenseur n’étant
pas validées, ceci n’est qu’indicatif). Le surpllisau en fin d’essai est alors important. Si le
volume présent au départ dans la réserve est lemaaxadmissible, un arrét de la pile apres cet
essai conduit & un débordement. En effet la pilgieot environ 9 litres d’eau en fin d’essai, qui
retourneront progressivement dans la réserve @aitér Deux solutions sont envisageables pour
gue le systeme soit parfaitement autonome et ssbwrdement de la réserve :

- L’arrét de la circulation du fluide de refroidissemt dans le condenseur en fonction du
contenu de la réserve permettrait d’éviter son eyegoent. Il faut alors tenir compte de la
quantité d’eau contenue dans la pile (saturagjon

- La purge réguliere de la réserve est la solutioplda simple techniquement. Mais dans le
cadre de l'application automobile, elle engendrerejat d’eau liquide sur la chaussée qui
peut étre génant.
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Figure VII-13 : Contenu de la réserve d’eau avec usondenseur efficace

VIl - 2.3 Impact du comportement dynamique du compr  esseur

Le modéle de compresseur intégré au groupe élécteogimulé ici n'la pas été validé sur
'expérience. De méme, sa commande est réalisegda d’'un régulateur PID dont les parameétres
ont été fixés de maniére arbitraire. Ceci ne pepastune étude quantitative de I'impact de ce sous-
systeme sur le comportement du systéme complebratibnnement dynamique, mais un apercu
gualitatif est intéressant.

La commande simulée ici, associée a l'inertie donm@sseur, donne un deébit d’air en entrée de
pile qui suit avec un temps de retard le débit detégFigure VIl-14a). Cela provoque au cours des
montées en puissance du GE une chute de la frastmaire d’oxygene a la cathode (Figure
VII-14b). Cette chute est ici largement acceptabl@isquexo, atteint au minimum 7% dans le
dernier trongon, ce qui est encore suffisant peauier des performances acceptables pour la pile.
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Figure VII-14 : Comparaison débit fourni — demandé(a), fraction d’'O, au cours du cycle (b)

A l'inverse, lors des faibles demandes de puissdecdébit fourni est supérieur au débit demandé
et la fraction d’oxygene est forte (supérieure &ddans le dernier trongon).
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La pression est régulée en sortie par une vanogpilSa commande est simulée par un régulateur
PID dont les parametres ont été fixés ici arbiraient. L'optimisation de cette commande, comme
de celle du compresseur, peut étre effectuéedel@e ce simulateur de GE (Figure VII-15).
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Figure VII-15 : Pression en entrée de tron¢on a laathode (a), section d’ouverture de vanne (b)

Sur ce cycle urbain, le compresseur modélisé inctionne a un faible taux de charge. Son
rendement est alors relativement faible, et il com®ie nettement plus d’énergie que nécessaire.
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Figure VII-16 : Importance de la compression vis-a+is de la puissance électrique produite

Le rendement dit « de compresseur » sur la Figuiel®/ integre en fait du moteur électrique
d’entrainement du compresseur, ainsi que les reedismsentropique et volumétrique. Dans les
meilleures conditions de fonctionnement, un congmesréel atteint des rendements de 0.7 a 0.8.
Une optimisation du dimensionnement du compressstidonc envisageable avec cet outil de
simulation.
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Conclusion et perspectives

La modélisation du groupe électrogene a pile a ctittle réalisée au cours de cette these s’est
articulée autour de 3 préoccupations principales :

- La modélisation dynamiqueUne étude préliminaire du fonctionnement du geoup
électrogéne en régime permanent a pointé les dgtsdmmements possibles du systeme.
L’étude de ces principaux points critiques pass@sapar une simulation en régime
transitoire, en particulier pour I'application visele véhicule.

- La mise en place d’'une architecture modulable etike en compte de I'application finale :
le véhicule et sa modélisatiohe cadre général de cette modélisation est Naeabe la
valeur du véhicule propre et économe. Les grougdestrégenes existants étant des
prototypes, leurs composants et leur architectoneé amenés a évoluer. Dans cette optique,
le modele doit pouvoir étre facilement adapté aifferentes configurations techniques
possibles pour le groupe électrogéne. Ainsi, laatéhe utilisée en analyse de la valeur est
reprise ici. Elle consiste a décomposer le véhiadmn ses différentes fonctions. Elle
aboutit a une décomposition hiérarchique de celyids du groupe électrogene, puis de la
pile a combustible elle-méme. Le contexte géndeal,ehicule, est alors toujours pris en
compte.

- Le développement d’'un outil deompréhensioret de prédiction du fonctionnement du
systemel a construction d’'un modéle dépend de I'utilisatgue I'on veut en faire. Celui-ci
peut selon le cas s’adresser aux chercheurs étudsgaphénomeénes physiques dans la pile,
aux concepteurs de piles, ou de groupes électregéne encore de véhicules. L’outil
développé ici s'adresse plutét aux chercheurs xetcancepteurs de piles, avec un modele
détaillé de la pile, pris comme sous-systeme adal’un groupe électrogéene modeélisé plus
sommairement. Le caractére prédictif du modéleobtgnu par I'utilisation a chaque fois
que cela s’est averé possible de lois physiquedgortement, décrivant les transferts de
matiere et de chaleur dans le systéme, plutét queislempiriques.

La modélisation des phénomenes hydrauliques, tleesi et électriques a été réalisée par
'assemblage de modéles élémentaires décrivantuohae ou plusieurs phénomenes particuliers.
Ces modeles sont couplés, comme les phénoménds dédrivent. La construction globale du
modele s’inspire de la méthodologie « approcheesyst»,®-graph et bond-graph développée a
I'origine dans le domaine de 'automatisme. Safes gdlsqu’a une application stricte de la méthode,
la notion de causalité et sa mise en place dansileess de matiére et d’énergie ont été un apport
essentiel.

La validation de ce modele de pile a été realiséeadant séparément les modeles élémentaires
(hydraulique, thermique, électrique, transfertsrdgiere dans la membrane). La campagne d’essais
destinée au calage a été menée sur une pile a stbieule 5 kW a distributeur de gaz poreux. La
plupart des parameétres du modéle ont été déduitsmportement de I'empilement, celui-ci n’étant
pas démontable. L’exploitation des résultats de umess a été effectuée de deux manieres
différentes :

- par la réalisation d’essais spécifiques, dans Esdinfluence de certains phénomenes a été
minimisée pour en privilégier d’autres, que l'on pa alors analyser (exemple de
I’hydraulique),

- par la simulation du comportement de la pile tesiédaide de modeles spécifiques
fortement détaillés sur certains points (exempleadkermique).
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Le manque de renseignements concernant la congposikacte de la pile a rendu difficile cette
exploitation des résultats expérimentaux. Une étdibjets séparés aurait été une source
d’'informations plus fiables (poreux seul pour I'mgdlique, cellule élémentaire pour I'électrique).
Malgré cela, la comparaison des résultats du matiefsle avec I'expérience est satisfaisante.

A partir d’'une demande de courant imposée au grélgmerogene le modéle du systéme complet
fournit I'évolution au cours du temps :

- de laréponse en tension de la pile,

- de la consommation des auxiliaires (en particlderompresseur d’air)

- des températures en divers points du systéme stsleous-systéemes (dans la pile et sur le
circuit de refroidissement)

- des pressions en divers points sur tous les cirdeitfluide,

- des concentrations en espéeces dans les gaz,

- des contenus en eau dans la pile et le reste tknsys

Les limites du modéle de pile ont été identifidges sont liées a :

- la zone de validité du modéle de réponse électrique correspond a la zone testée
expérimentalement sur une pile donnée,

- la stratification d’azote a I'anode qui ne peuteésimulée de maniére réaliste sans des
modifications importantes du modéle,

- le mauvais fonctionnement de la pile au niveau'el@rée des gaz, dont 'origine est mal
connue,

- le transfert d’eau dans la membrane, dont I'étugedementale sur une pile de grande taille
est difficilement exploitable,

L'utilisation du modeéle de pile et le travail liésa validation expérimentale ont mis en évidense de
problemes liés au concept de pile a poreux assacige humidification et un refroidissement par
injection directe d’eau liquide. Ce concept intribcu priori une simplification du systeme par la
réalisation conjointe de deux fonctions. Mais caldinalement une incidence néfaste sur les
performances de la pile : certaines zones de facid’électrode deviennent tres peu actives du fai
de la distribution du courant. La conception deseawlages EME ne peut étre mise en cause dans
ce dysfonctionnement : le mode de refroidissemege cles gradients thermiques importants, et
’humidification est elle aussi imparfaite. Il easulte une répartition hétérogéne de la densité de
courant sur les électrodes, engendrant une mauudisation du platine, dont le colt représente
une part importante du co0t total du systeme.

D’autre part la simplification du systeme n’est apparente, puisque le sous-systéme

« Refroidissement / Humidification » du groupe #legene reste complexe et encombrant

(condenseur, réserve d’eau, résines de déionisa)ioAinsi, face aux avantages affichés de la pile

a poreux (simplicité de sa construction, posséslide réduction des colts de I'assemblage)
associée a I'humidification et au refroidissementeiines (absence d’humidificateur dans le

systeme), ce travail a permis d’en détecter lescaux inconvénients. Les pertes de performances
lies au principe de fonctionnement, engendrargunoot pour le systeme, sont des arguments en
faveur de l'utilisation d’autres concepts de pde,particulier pour I'application automobile.
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L’évolution de cet outil de simulation peut mairdenprendre différentes directions :

- Vers une meilleure compréhension des phénoméenesqoieg, et la conception de piles plus
performantes Une étude détaillée de certains phénomeénes \aawide la pile serait
souhaitable, en testant une seule cellule élément@iest le cas en particulier pour les
écoulements diphasiques dans la mousse métallime gtude est en cours au CEA), et
également pour les transferts d’eau dans la merabran

- Vers la conception de groupes électrogerigarchitecture générale du modele étant fixée,
il reste a développer d’autres modeles de pile gample de pile a canaux), et de
composants auxiliaires pour réaliser le travail ptilmisation inscrit dans la démarche
d'analyse de la valeur. Ainsi le développement draadéle de conditionnement entrée-
sortie anode incluant un reformeur d’hydrocarbugeais sans doute souhaitable dans le

cadre de I'application automobile.

- Vers la conception de véhiculeka simplification du modéle de groupe électragést plus
particulierement du modele de pile serait souhbstggmur son utilisation au sein d’un
modele plus large de chaine de traction électriqiette simplification est possible sur
certains points sans que la plage de validité ddéheosoit réduite de maniere importante.
Ainsi, il est clair qu’'une description tres dét@dldu compartiment anode est inutile dés lors
que I'on n'envisage pas de fonctionner en mode-daddA la suite de cela la modélisation
du transfert d’azote dans la membrane devientlgEinfin, la densité de courant maximale
prescrite par le constructeur de la pile testéestisuffisamment faible pour envisager de
négliger la diffusion des espéces dans la couchdiffiesion a la cathode (voir la partie
« cceur de pile » du modele).

Ce sont la les premieres pistes pour la simplificat D’autres sont sans doute
envisageables, en fonction du mode de fonctionnerdenla pile. La simplification du
modele devrait mener a une utilisation possiblesdanmodéle de véhicule.

Ainsi, l'outil de simulation réalisé permet d’enager un travail d’optimisation d’'un groupe
électrogéne a pile a combustible appligué au véhiai de la pile associée, incluant des
considérations concernant le codt, 'encombremelet ndement de ce systeme.

187



188



Nomenclature

I
K

Keo

Koxs Kred
Krg, Kii
kx

kz

li

Ly

M

m

n;

Ni

Neell

Ntr

: Surface spécifique d'échange de I'élénment

: Capacité thermique massique a pression constante
: Diametre de I'élémerit

: Coefficient de diffusion binaire dedang

: Tension de pile

: Epaisseur de I'élément

: Tension réversible d'une cellule

: Nombre de Faraday = 96485 C

: Débit molaire de I'espede

: Flux d'eau s'évaporant

: Enthalpie libre

: Accélération de la pesanteur

: Enthalpie

: Hauteur de I'élémerit

. Coefficient de transfert thermique

: Densité de courant

. Intensité du courant

: Perméabilité d'un poreux

: Coefficient d'électro-osmose

: Constantes cinétiques dans une réaction redox

: Perméabilité relative d'un poreux pour le gagaetr le liquide
: Coefficient d'échange de matiére pour I'évaponatians le poreux
: Constante de Kozeny

: Largeur de I'élémerit

: Chaleur latente de vaporisation de I'eau

: Masse molaire d’'un constituant

: Masse d’'un élémemt

: Nombre de mole d’'un constituant

: Densité de flux molaire d’'un constituant

: Nombre cellules dans la pile

: Nombre de trongons

[m%.m?|

: Concentration de I'espécelans I'électrolyte au voisinage du catalyseur [mid)l

[J.kgh.KY

[m]

[m?%.s?]

[V]

[m]

[V]

[C]

[mol.s?]

[mol.s™]

[J]

[m.s?

[J]

[m]
[WaK]

[A.m™]

[A]
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Pa, PC

St
Ti
TCi
U
Vi
Vi
W
Xi

: Pression totale a I'anode ou a la cathode

: Pression partielle du constituant

: Pression partielle dea l'intérieur de la zone active d'une électrode
: Coefficient de perméabilité a I'azote de la meanier

: Flux de chaleur

: Débit volumique

: Débit massique

. Constante des gaz parfaits

: Surface d'échange

: Saturation = fraction volumique d'eau liquide slialément
. Saturation résiduelle dans la mousse métallique

: Rapport a la steechiométrie

: Température d’'un constituant ou d’'un élénmient

: Résultat de mesure du thermocouple

: Tension d’une pile

: Volumei

: Vitesse superficielle du fluide

: Travail (électrique, mécanique...)

: Fraction molaire du constituantians la phase gazeuse

Caractéres grecs :

Mact, ohm
/7rg| I

X

€« Q9 D < &©T ~
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. Coefficient de transfert de charge d'une réadafiélectrode
: Porosité de I'élément

: Rapport des capacités calorifiques

: Passabilité de la mousse métallique

: Surtension d’activation, surtension ohmique

: Passabilités relatives du poreux pour le gaoet [ liquide
: Conductivité thermique de I'élémeint

: Contenu en eau dans la membrane

: Viscosité dynamique

: Coefficient stoechiométrique dans une réaction

: Masse volumique

: Conductivité électrique

: Constante relative a la forme des particules dansoreux

[J]

[-]
[-]
[-]
[m]
[V]

[-]
[W.m2K™]
H2C{’““H+]
[kg.m™.s]

[-]
[kg.m]
[S.m]

[-]



Principaux indices :

aouan.
coucat
cell.

comp.

cond.

e

ext

fluide

H,Ol ouliq
H>Ov ouvap
iSO.

mb.

m.m.

p.serr.

: Anode

: Cathode

: Cellule

: Compresseur

: Condenseur

: Entrée

. Extérieur

: Fluide diphasique
: Eau liquide

: Vapeur d’eau

. Isolant

: Membrane

: Mousse métallique
: Plaque de serrage
: Sortie
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Annexe 1 — Notion d’énergie disponible dans un comb ustible

1 Calcul de I'enthalpie de réaction d’'une combustio n

Lors d’'une réaction chimique dans un systeme, @ltecoit une quantité d’énergie liée a celle des
liaisons entre atomes rompues ou formées. L'enthalp systeme avant et aprés la réaction est
celle de formation des espéeces présentes. Darms lelcla pression est constante, la chaleur recue
par le systtme (ou I'enthalpie de réaction) estcdin différence entre ces deux valeurs de
I'enthalpie. Ainsi I'enthalpie d’'une réaction pegtre calculée a partir de I'enthalpie de formation
des réactifs et des produits.

AH réaction — AH f Produits —AH f Réactifs ( 1 )
L’enthalpie de formation d’'un composAH;) est mesurée lors d’'une réaction conduisant a la
formation de celui-ci. Les enthalpies de formatib&léments comme £g), H, (g), ou N (g) sont
fixées a 0 par convention dans les conditions fience.

L’enthalpie de formation d’un composé dépend deslitmns dans lesquelles il se trouve, et de sa
phase (solide, liquide ou gaz). En effet, le passHgn état a un autre (changement de température
ou de phase) suppose un apport de chaleur et donchangement d’enthalpie. Il est donc
nécessaire de se fixer un état de référence paatdal des enthalpies de formations.

Une combustion met en jeu au départ un combustiblen comburant. Dans le cas d’'un moteur a
combustion interne embarqué sur un véhicule ou ites @ combustible pour I'application
automobile, un seul comburant est envisagé : I'érggde I'air.

Les combustibles envisagés sont généralement deedaybures. On peut en donner une formule
générique, incluant de plus un autre combustiliigdfogene :

CHyO; avec x, 21 [0 o] et y= 2.

Lorsque la combustion d’'un tel combustible estlégtalle libere un maximum d’énergie et seuls
sont produits de I'eau et du dioxyde de carbone.

On définit alors I'énergie potentielle chimique dombustible comme I'énergie maximale qui
pourra étre libérée au cours de sa réaction agggdéne de I'air, donc dans le cas ou la totake d
réactifs est convertie en eau (et en,@0ur les hydrocarbures), selon la réaction :

C.H,0, +(x+%-%)(0, +376N,) - xCO,+% H, O+ 37 x+$-%) N, (2)

L’énergie maximale libérable par cette réactioncastulée a partir de I'enthalpie de formation des
ces composes. L'état de référence joue alors un gl peut étre important. C’est le cas pour
'essence comme pour I'hydrogéne.

2 Notion de Pouvoir de Combustion Supérieur et Infé  rieur

Pour certains composés mis en jeu dans la combu$goergie nécessaire a un changement d’état
(la chaleur latente) représente une partie nonigeaille de I'enthalpie de réaction. C’est
principalement le cas pour I'eau produite. Cet é&ffait contraint & définir deux grandeurs pour
désigner I'énergie dégagée par une combustiofols/oir Calorifique SupérieuWfPCS, en anglais
“High Heating Value”, HHV), correspondant a une nfation d’eau liquide, et ldPouvoir
Calorifique Inférieur (PCI, en anglais “Low Heating Value”, LHV), corpsndant a la vapeur
d’eau.
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Mais les combustibles peuvent étre eux-mémes kgual gazeux. Le probléme se pose pour les
carburants liquides dans les conditions standa@®me I'essence ou les alcools. Ainsi, lors du

calcul des valeurs de PCS et PCI, ces composés camsidérés comme liquides pour les

températures inférieures a celle du changemerdtd’ét

La température des espéeces joue également un sdl@éygligeable. La variation d’enthalpie de
formation due a la température provoque une edeu,5 % (PCIl) a 1,5 % (PCS) pour la valeur de
'enthalpie de combustion de I'hydrogene sur I'mtdle de température de -40 a +100°C (voir
Tableau 1).

La comparaison des rendements de differents modesodversion d’énergie implique une
définition précise de la quantité d’énergie chingigapportée. Au vu de l'influence de la
température et de I'état des réactifs et des prodeertaines conventions sont nécessaires.

Dans le cas des moteurs thermiques, c’est le Pisfuénéralement utilisé [130]. Les hypothéses
sont les suivantes :

- essence a I'état liquide,
- eau al'état vapeur,
- réaction a température ambiante (25°C).

Il semble étonnant, au premier abord, que I'on came que I'eau se trouve a I'état de vapeur a
25°C. Or, il s'avere que le choix de la tempérarsetotalement indépendant de celui de I'état des
réactifs et des produits. Ainsi, il arrive que $eace soit considérée a I'état de vapeur a temypérat
ambiante [131]. On parle alors de Pouvoir CalonédJtile (PCU).

Cela vient du fait que dans un moteur thermiquesilpossible de voir 'essence pénétrer dans le
cylindre a I'état gazeux (par exemple si elle edvgrisée ou chauffée par les gaz d’échappement).
D’autre part, I'eau sort du cylindre a I'état depear. On peut supposer que la température de
référence a été fixée a 25°C parce que les vam@sont trop importantes a l'intérieur du cylindre
(supérieure 1500°C pour le gaz au moment de I'esk@ig voisine de 200°C pour les parois).

0,8
0,7
\  ——__PCI
0,6 S
— —
PCS
20,5
[0} \
£
(]
04
&
o3 /
0,2 T
0,1 -
0
0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7

Puissance (W/om ?)

Figure 3 : Rendements PCI et PCS d'une PAC

Ce phénomene a un impact sur le calcul du rendedy@mtmoteur a essence, puisque la différence
entre PCI et PCS est d’environ 5 %. Mais si 'omgidere d’autres carburants, la différence est
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encore plus nette : de I'ordre de 10 % pour le ar@h et le gaz naturel, et méme 15 % pour
'hydrogene.

Le rendement d’'un convertisseur d’énergie chimigstedonc variable, selon que I'on considere le
PCS ou le PCI (Figure 3).

Ce point est particulierement délicat pour la gileombustible & membrane échangeuse de protons
fonctionnant a I'hnydrogene. En effet, la températde réaction est toujours inférieure a 100°C,
pour des pressions légérement supérieures a Il samble alors naturel de considérer I'eau at'éta
liquide en sortie. Mais pour permettre la compamiavec les moteurs thermiques, et sans doute
parce qu’'un gain de 15 % sur le rendement n'estngagigeable, c’est le PCI qui est presque
toujours utilisé dans la pratique.

PAGE SUIVANTE :

Tableau 1 : Données thermodynamique concernant laambustion de I'hydrogéne dans I'oxygéne
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Annexe 2 — Bilans d’eau d’'un groupe électrogene

Les modes de fonctionnement des groupes électredeneplus répandus incluent généralement
une humidification des réactifs. Or, comme la néacglectrochimique produit de I'eau, il est
nécessaire de récupérer celle-ci pour ne pas agseghdement le systeme. Ce premier bilan va
donc permettre d’analyser les conditions dans kgggicette eau doit étre récupérée.

Nous nous placons ici dans le cas ou I'eau soédiainode n’est jamais récupérée pour des raisons
de sécurité.

| | FHZe

e
+ Fipoa

TS RH=1

Fac T RH P°
— > >
Fajre
+ Frood

Figure 1 : Flux de matiere entre 'humidification et la sortie du groupe électrogéne

Les débits molaires sont notés les pression®, les températuretk et les humidités relativea’H.
Les grandeurs concernant I'anode possedent l'iff@itet la cathode I'indice “c”. L’'exposant “e”
désigne I'entrée du module (ou la sortie d’humddifeur) et I'exposant “s” la sortie du groupe
électrogéne. Les rapports a la stoechiométrie sotdis Sty et Styr, et le coefficient de transfert
d'eau a travers de la membrane des cellules acésesiotéa (rapport entre la quantité d'eau
produite passant a I'anode et la quantité totadeau’produite).

Le bilan de matiere consiste a calculer le débit dieau s’accumulant dans le réservoir de
stockage :

; 1
accumulé _ = r e e e
FHZO = FHZO,C - FHZO,a - FHZO,C _5 FHZ ( 1 )
Or, le débit d’eau récupéré en sortie de cathote es
r —rce produit __ s
I:HZO,c - I:HZO,c + I:HZO,c I:HZO,c ( 2 )

D’ou I'expression du débit d’eau accumulé dangkervoir :
1

™= e = Fyon = Fiios ~ 5 P (3)
Le débit d’eau emporté a la sortie de I'étape d’ldifilcation a 'anode a pour expression :
RH,P,,(T°)
Fe —Fe a'sat\'a 4
H,0,a H, Pae _ RHa Psat(-l-ae) ( )

Le débit d’eau emporté par l'air a la sortie dudmmseur s’écrit :
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I:I-Sizo,c = I:asir PSFEa;:STC ) ( 5 )

C sat TCS
avec :
FS .
F2=llm St (6)
2 31;42 Xo,
Enfin, le débit d’eau produite emporté a la cathestde suivant :
_ FS
= produite 1-a Hy 7
H,0,c ( )StHZ ( )

Ainsi, en combinant les équations (4 ) a ( 7 pbtient I'expression du débit d’eau accumulée dans
le réservoir en fonction des températures, dessiomes, des stoechiométries, du coefficient de
partagen et du débit d’hydrogéne :

accumulé: e 1_0' _ RHaPsat( ae) _ 1 SEir _ Psat( cs) _E
FHZO FH2|:StHZ Pae - RHaPsat(Tae) ZSTHZ ( XOZ 1} PCS - Psat(Tcs) 3 ( 8 )
Une condition de stabilité du groupe électrogernmegit alors sous la forme suivante :
1_0' RHapsat( ae) 1 Stc\ir 1 Psat( CS) > 1
T e e) a s s)< a2 ( 9 )
Sl-HZ Pa - RHaPsat(Ta ) 281‘HZ XO2 Pc - Psat(Tc ) 3

Dans le cas d’'un groupe électrogéne sans injedteau au reformage, la valeur 1/3 dans l'inégalité
(9) est simplement remplacée par la valeur 0.

Cette condition permet, par exemple, de détermiaetempérature maximale en sortie de
condenseur pour que le systeme ne s’asseche fms)eseconditions de températures, de pression
et de stoechiométrie que I'on s’est fixé. Le nomieeparametres étant important, certains peuvent
étre fixés a des valeurs aggravant I'éventuel déficeau, commBH, = 1.

Ce calcul effectué en régime permanent donne seulenme idée des limites du domaine de
fonctionnement du groupe électrogéne. La détermoimgius précise de ces limites dans le cadre de
I'application automobile implique l'utilisation diuoutil de simulation dynamique.
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Annexe 3 — Description des éléments de base d'un bo  nd-graph
Les éléments représentant les composants ou lespié@des pris en compte dans la modélisation
sont classés en trois catégories :

- éléments passifs : R, C, |,

- eléments actifs : les sources Se et Sf,

- éléments de jonction : 0, 1, TF, GY.

1 Les éléments passifs

Rappel : un bond-graph utilise des variables die#b de flux, ainsi que leur intégrale en fonction
du temps le moment et le déplacement généralisés.

Tableau domaines de la physique

Elément R :

Il représente tout phénomene physique reliantdiefiu flux. Sa loi constitutive est de la forme :
= R-f La loi constitutive d& est souvent linéaire, mais elle peut égalemeatré&n-linéaire.

Exemple: loi de frottement visqueuX¥€bV), résistance électrique, perte de charge...

Elément C:

Il représente tout phénomene physique reliantdiéfau déplacement. Il permet de stocker de
I'énergie. Sa loi constitutive est de la forope C-e

Exemple: loi de raideur d’un ressort, capacité électriqaede compressibilité...

Elément | :

Il représente tout phénomene physique reliantube dlu moment. Il permet également de stocker de
I'énergie. Sa loi constitutive est de la forme |I-f.

Exemple: inertie mécanique, inductance électrique, iedrfidraulique...

2 Les éléments actifs

Les sources Se, Sf:

On distingue des sources d’effort et des sourcelfude Elles fournissent un effort (ou un flux),
indépendamment du flux (respectivement de I'effdd@s éléments fournissent de la puissance au
systeme, dans le cas de générateur, ou en recoilzs le cas de récepteur.

3 Les éléments de jonction

Le transformateur TF :

C’est un élément 2-ports. L'effort de sortie esigmrtionnel a I'effort d’entrée, le flux d’entréste
proportionnel au flux de sortie. Sa loi constitetest la suivante :

&=m-eg et fi=m-% m est le module du transformateur.
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Le gyrateur GY :

C’est également un élément 2-ports. L'effort ddieagst proportionnel au flux d’entrée et I'effort
d’entrée est proportionnel au flux de sortie. la@s tonstitutives s’écrivent :

& =m-f et e =m-b m module du gyrateur.

La jonction O :
C’est un élément multi-ports qui relie les élémegmis au méme effort.

Cela correspond physiquement a un montage en @arah hydraulique et électricité (méme
pression d’entrée ou méme tension), et a un morgage en mécanigue (méme force ou méme
couple).

La jonction 1:
Cet élément est I'image du précédent pour la jonaliéléments soumis au méme flux.

Cela correspond cette fois a un montage en sétig@dnaulique et électricité (méme débit ou méme
intensité), et a un montage paralléle en mécar(ipé@ene vitesse linéaire ou angulaire).

4 Procédure d’affectation de la causalité dans un m odele

L’affectation de la causalité dans un modele stttfe selon la procédure suivante :

1. Affecter la causalité aux sources, et répercutbessur les éléments de jonction aussi loin que
possible.

2. Mettre tous les éléments | et C en causalité iatédic’est-a-dire que la loi constitutive est une
intégrale) et répercuter sur I'environnement.

3. Affecter les causalités aux éléments de jonction.
4. Affecter les causalités aux éléments R en fonaespossibilités restantes.

5. Rechercher les conflits de causalité et tenteededsoudre en passant en causalité dérivée pour
les éléments | et C concernés par le conflit.
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Annexe 4 — Calcul de grandeurs physiques

Coefficients de diffusion binaire en phase gazeandonction de la pression et de la température
(d’aprés Bird [124]) :

_42600°T >

Dioo, =5 (1)
216007°T #*
DHZo,H2 = ( 2 )
P
445007°T %
Dion, = (3)
P
246010 T **
Dy, = (4)
P
64300 °T #%
Do, n, = (5)
P
avecT en K,P en Pa eD;; en m?/s.
Pression de vapeur saturante pour I'eau, relatidntdine :
3816 443
P.(T)=e ;{23 96— 6
sat( ) X ’1 T _46,1 ( )
avecT en K etPs5 en Pa.
Loi de Henry pour I'équilibre d’absorption dansdiede I'oxygéne et de I'hydrogene [84] :
* P*
Co, = 258 (7)
508M10° exp———
* — Pl:Z
CH 77 ( 8 )

© 10900° exp’

avecp en Paet en mol/ni.
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Annexe 5 — Détail du modele de groupe électrogene

1 Groupe Motocompresseur

Le groupe motocompresseur comprend un moteur igeetet un étage de compression. @e
graph est représenté sur la Figure IV-4.

Moteur électrique

Il s’agit ici d’'un moteur a courant continu et &aint permanent. Sa vitesse de rotation dépend de la
tension dans l'induit :

. di
U=rit)+L—+kw (1)
dt
On distingue dans cette expression la résistantendait, la tension aux bornes de l'inductance et
la force contre-électromotrice. La relation eng&bduple moteur et l'intensité s’écrit :
C =ki (2)
Enfin, le bilan d’énergie mécanique appliqué asemble rotor + arbre de transmission donne :

da

JE+,&0:C—Ccomp (3)

Avec :
k : constante de couple
J: moment d’inertie
LS coefficient de frottement visqueux
re : résistance d’induit
L : inductance propre de I'induit
ke : réaction d’induit
Ccomp: couple de compression

Etage de compression

Le débit massique de gaz entrainé par le compnegskumétrique s’écrit d’'une maniere générale :
7
= p.Cyl— 4
qm pe y 272_I7V ( )

ou o est la masse volumique du gaz entranCtla cylindrée du compresseur. Le rendement
volumétriquery, varie en fonction de la vitesse de rotation etadx de compressiofy :

/7v=1—g(w,n){rly—1j (5)

la fonction £ dépendant du compresseur modélisé. Ici cetteifomet pu étre interpolée a partir de
tables disponibles concernant le compresseur Ofatorotor.

Les équations (4) et (5) fournissent le débit ntassiet le débit molaire est alors calculé en
connaissant la composition des gaz en entrée dpresseur. Le couple de compression est ensuite
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obtenu a l'aide de I'expression de la puissancaléatonsommeée par la compression, la variation
d’énergie cinétique du gaz étant négligée :

y1
P, = dnCee Iy g (6)
comp n

Te étant la température d’entrée du gaz dans le aesepur. Le rendement isentropique est
également une fonction de la vitesse de rotatioduetaux de compression. Son profil a été
interpolé a partir d'abaques relatifs a ce mémepresseur Opcon.

Le couple de compression s’exprime finalementidd'&équation (6) et de la relation :

Pcomp = Ccompa) ( 7 )

2 Condenseur

Le modele de condenseur est basé sur le sctiégraph Figure 1V-6.
Volume condenseur

Bilan de matiére global phase gazeuse :

anaZ,COHd — d ( I:)cond (1_ S)vcondj —

dt a R-E:ond

(8)
(X + X )F — (X + XO )F +£ Psat(l_ S)\/cond
N, .e 0,,e/’ gaze N,,cond ,,cond /" gazs dt R-lzond

Les fractions molaires en oxygene, azote et vapeur d’eau sont calculégsiement pour la phase
gazeuse. L'eau liquide est caractérisée par laidracdlu volume total qu’elle occupe, hommée
saturatiors. La notatiornx utilisée sur la Figure IV-3 incl

Bilan de matiére azote :

dn X P.qll—Ss
N, ,cond :g N,,cond cond( cond — XNZ ngaze _ XN chazs ( 9 )
dt  dt RT,. ' 3
Bilan de matiére eau liquide :
dnl'q 1Y ds
q.c — eau \/ —~=F -F +F 10
dt M o cond dt eaue eaus vl ( )
Flux molaire de condensation :
— d Psa (Tcond)(:l'_S cond
FV—»I - Xvapngaze - Xvap,conngazs _a( t R-I:xmd ( 11 )
Bilan thermique global pour le volume :
d
a[(ngaz,condM gaz.condC pgaz + neau,condM eauC peau)Tcond] = ( 12 )

(FgazeM gazec pgaz + FeaueM eauec peau)(Te _Tcond) + FV—v | I-v (Tc ) - Qech

Le calcul de la pression de vapeur saturante peaw kest effectué a I'aide de la relation d’Antoine
(voir annexe 4)
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Perte de charge sortie gaz

Seul du gaz circule dans cette conduite de saiealcul de la perte de charge fournit la valeur d
débit en fonction de la différence des pressioestdée et de sortie, d’apres le schéma d’échange
des informations entre bloc. Le fluide est prisoimpressible, I'écoulement est laminaire, et les
termes d’accélération et d’énergie potentielle soégligés. La relation utilisée ici est celle de
Poiseuille :

i (P

cgs

cond_Ps) Pcond ( 13 )

81Ucond| cgs RT,

cond

s —

La viscosité t4ong €st celle du mélange contenu dans le volume duerseur. La conduite
modélisée est de rayogys et de longueultgs

Perte de charge sortie eau

La méme relation est utilisée pour la perte degdde sortie de I'eau liquide. A celle-ci est agaut
une fermeture commandée de la conduite permetamté&yacuer qu’'une partie de I'eau liquide
présente dans le condenseur.
4
- ﬂces(Pcond_Ps) peau ( 14 )
8lueau| ces Meau

Perte de charge tubes de refroidissement

S

C’est encore la relation de Poiseuille qui estadtéd pour la perte de charge dans les tubes atlecirc
de liquide de refroidissement. Une différence agipaci : c’est la difference de pression qui est |
résultat attendu et non plus le débit circulant.s®mamene a un tube de raygret de longueulk.

P :P _8:ucond| the Meau (15)
S e
”t: peau
Les écoulements sont toujours supposés laminaines lés conduites pour ce modéle, du fait de la
simplicité de la relation utilisée. Aucun conderrseiayant été testé expérimentalement, une plus

grande complexité ne semble pas justifiée.

Le débit de fluide circulant dans un tube (noté-igiest calculé en divisant le débit total de liquide
de refroidissement par le nombre de tubes, c'eteague la distribution du fluide entre tous les
tubes est supposée parfaite. Le débit de sortidestique au débit d’entrée.

Volume tubes

Le volume des tubes est occupé par un fluide masighe et monoconstituant. Seul un bilan
thermique est réalisé, car les débits d’entrée etodtie sont supposés identiques.

dTre s
nref M refcpref d—tf = I:ref M reprref (Tref,e _Tref,s)+ ech ( 16 )

Conductance thermique

L’échange de chaleur entre le fluide de refroidisset et le milieu diphasique a lieu a la surface
des tubes :

Sech = 2ntcntc|tc ( 17 )

Le coefficient d’échange est calculé en considéuangradient de température a la surface interne
des tubes de refroidissement, c’'est-a-dire a fietd# de ce fluide. Cette hypothése est destinée a
simplifier I'échange, puisque les phénomenes ajiant & la surface externe du tube sont mal
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connus ici. En effet, il n’est pas fait de suppositguant a la circulation du gaz saturé en eaouaut
des tubes : co-courant, contre-courant, couranisés ?

L’écoulement étant laminaire, le coefficient d’énba thermiquéy. peut étre estimé en fonction du
nombre de Nusselt & I'aide d’une corrélation cqoesiant a la géométrie [126] :

E
Ny = 2l ( 366° + 161 Reprﬂj (18)
K

eau tc

Ici « est la conductivité thermique du liquide de refiresement (de l'eau), Re et Pr sont
respectivement les nombres de Reynolds et Pramadspondant a I'écoulement.

Re= 2M eauFeau ( 19 )
ntc:ueau
C
PI’: ﬂeau Peau ( 20 )
K

eau

La relation (18) permet ainsi de calculer le casdiit d’échange thermiqua. en fonction des
caractéristiques de I'écoulement et du fluide daati(ici de I'eau).

Le flux de chaleur transmise du mélange diphasigue le fluide de refroidissement s’écrit alors :
Qech = h[c Sech(Tcond _Tref ) ( 21 )

La température du fluide de refroidissement pris&e@mnpte pourra étre celle d’entrée (solution la
plus simple) ou la moyenne entre températures ierdt de sortie (Iegere modification par rapport
au®-graph Figure 1V-6).

3 Vanne de sortie

Le modéele est basé sur le schémaraph représenté sur la Figure IV-7. Le volumecesisidéré
comme suffisamment petit pour que les variationsedepérature et de composition puissent étre
négligées. Seule la pression varie. Sa valeur @shék par le bilan de matiére global pour le
volume :

Tour 2 -F,

(22)
P =P _ngazvRTv,e
v,V v,e V

La perte de charge est assimilée a un orifice dbaige. Le bilan de masse et le bilan d’énergie
mécanique réalisés sur le fluide compressible dgadtia une expression du débit en fonction des
pressions amont, aval et de la température am8gi.[1

2 y
F =g 2|:)v?v )4 I:)v,v v _ I:)v,v 4 ( 23 )
v,s — “ouvertur M N RT\,V y—l PV’S PV‘S

La section de passage de l'orifisg,verure€St cCOMmMmandée par le superviseur.
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4 Détendeur d’hydrogene

Le schémab-graph est associé aux équations :
L’ensemble des équations du bloc détendeur estnesn (24).

Tas = Tge
Xas = Xge
Si Peonsigne= Pas1 Pae = Pronsigne
Si PeonsigneS Pass Pae = Pus (24)
F,. = T Pd,e(Pd,e — Pd,s)@
T8y, RT l g
Foe = Fas

5 Pompe de refroidissement

Pour une pompe a piston, le cycle de fonctionnenadéal a I'allure suivante :

A
@ ®
Psortie [
—»
Padm ""®i E ®
Vmort chl

Figure 1 : Cycle de compression de la pompe a eau
La puissance de pompage est issue de I'expression :

P

P = “ ( sortie I:)adm)(vcyl _Vmort) = Qveau(Psortie - Padm) ( 25 )

pompe_ZT
La vitesse de rotation de I'axe de la pompe est mot_a différence entre pressions d’admission et
de sortie est la pression relative d’entrée deocktha laquelle s’ajoutent le poids de la colonne
d’eau calculé entre la surface de la réserve d&dientrée de la cathode, et la perte de pression
totale dans les conduites (y compris dans le rawliat

Pour simuler précisément un circuit de refroidissenparticulier, il pourrait étre utile de modétise

le moteur électrique entrainant la pompe, ainsilgagetards possibles dans I'alimentation en eau
au cours du remplissage des conduites. Ces phéesn&ant a priori peu important, seule la
puissance nécessaire au pompage est calculéep@inlze est supposée répondre parfaitement aux
sollicitations du superviseur. De plus la puissaoeesommée est suffisamment faible pour étre
négligée dans le calcul des consommations paraggesuxiliaires. Il n’est donc pas utile ici de
s’intéresser aux problémes de causalité.

6 Radiateur

Dans le cadre de cette approche simplifiee du gralpctrogene, le modele de radiateur est basé
sur les hypothéses suivantes :
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- Le fonctionnement est pseudo-stationnaire.
- L’inertie thermique de la partie métallique est Iingze.

Ainsi, les seuls paramétres influant sur les terupées de sortie du radiateur sont les températures
d’entrée et les débits de fluides.

La méthode du NUT (Nombre d’Unités de Transfert) agpliquée ici a un échangeur air-eau du

type de ceux que I'on trouve dans I'automobile su&ace d’échange est fortement augmentée coté
gaz par la présence d'ailettes. L'eau circule ddes tubes perpendiculairement a I'écoulement
d’'air. Cette méthode permet le calcul des tempgzatde sortie du radiateur en connaissant sa
géomeétrie, les températures d’entrée, et les débits

Elle consiste tout d’abord, aprés détermination sl@$aces d’échang8,, et Sa, a évaluer les
coefficients d’échangé,;; et heyy, cOté air et eau. On utilise pour cela des abadquesles
corrélations donnant le nombre de Nusselt ou det&h en fonction du nombre de Reynolds et des
caractéristiques physiques des fluides (viscosigmacité calorifique, nombre de Prandtl). Le
coefficient d’échange total coté air ramené a térde surface d’ailette s’exprime alors par la
relation :

-1
kair = 1 + Sair ( 26 )
”air hair Seauheau

ou 77, est I'efficacité d’ailette comprise entre 0 etirhduisant I'effet de gradients de température
dans les ailettes. Elle peut étre déterminée paall®ul ou a partir d'abaques, comme c’est le cas
iCi.

Apres avoir déterminé les coefficiergi, et Crax relatifs respectivement aux fluides chaud et froid
par I'équationC = ric,,, le NUT est alors déterminé par la relation :

NUT - kair Sair ( 27 )
Cair
I'air étant ici le fluide froid. L’efficacité de €changeur s’exprime ensuite de la maniére suivante
E=1—ex;{—rﬁj (28)
Cair
C.
avecl =1—exr{—c—"’“r NUT] (29)

Les températures de sortie des fluides s’obtienagpartir de la valeur de cette efficacité et des
températures d’entrée :

Tair,s :Tair,e + E(Teaue _Tair,e) ( 30 )
et
Teaus :Teaue - (Tair,s _Tair,e)é:air ( 31 )

eau
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7 Stratégies de commande

a) Conditionnement entrée-sortie cathode

La pression du compartiment cathode est réguléaipatéverseur. Cet appareil sera modélisé ici
comme un orifice de section variable, proportiolenal la différence de pression entre I'amont et
I'aval. Cette représentation ne pose aucun problemesausalité, car la pression est une information
recue par la vanne (voir le schémagraph Figure I1V-7).

= K(P,non = Povare) = k(P P

avale volumevanne atmosphén]ue)

S

ouverture

(32)

mont

Le coefficientk peut étre assimilé a une raideur de ressort flareihce de pression se traduit par
une force a laquelle s’oppose un ressort).

Le débit molaire d’'oxygene demandé est régulé gpapmpresseur. Une mesure du débit massique
d’air sec entrant a la cathode permet d’obtenddieit molaire d’oxygéne, et de commander alors la
tension du courant délivré par le convertisseug@upe motocompresseur. Le débit de consigne
dépend de lintensité totale demandée a la piléte@kerniére est fonction de lintensité demandée
par le récepteur extérieur au groupe électrogetauelle s’ajoute I'intensité du courant fourni au
compresseur (on se ramene toujours ici a la tertgqpile). Il apparait alors une boucle algébrique,
qui peut étre rompue en ajoutant un condensateni-€i est de faible capacité pour que son effet
reste négligeable sur le plan de la physique.

L’intensité commandée par le superviseur est dertae :

t
I = kp(Fconsigne_ Fentréecathode)+ ki '[(Fconsigne_ Fentréecathode)dt ( 33 )

0
Les coefficients, etk sont ceux du régulateur PI.

Enfin, I'eau recueillie dans le condenseur est egacvers la réserve d’eau au fur et a mesure
gu’elle s’accumule. Au-dela d'un seuil minimal, d&bit d’eau sortant du condenseur devient
proportionnel a la différence entre ce volume seule volume d’eau présente dans le condenseur.
Cette approche est une modélisation trés simplfié@e ouverture commandée par la position
d’'un flotteur a la surface de I'eau. La sectionadmdenseur étant supposée constante, on exprime
ce débit d’eau grace a la fraction volumique d’'sauesente :

I:eau = k(S— Sseuil) sis> Sseuil ( 34 )

b) Compartiment entrée-sortie anode

La pression est ici régulée a I'aide du détendéemtcke. Sa modélisation est tres simplifiée (voir
paragraphe IV - 3.2) et la pression de consigndoegpburs appliquée a sa sortie sauf en cas de
dépassement.

Le débit n’est pas régulé dans ce groupe électmdemnréférence : pour le fonctionnement en sortie
fermée, seules des purges sont nécessaires. Levisepe commande alors I'ouverture de la vanne
de sortie du type « tout ou rien », pendant unéalprédéterminée.

c) Refroidissement / Humidification

Le superviseur commande a la pompe de fournir bit deeau donné en fonction de la puissance
électriqgue produite. La loi choisie ici consistengecter un débit proportionnel au nombre de
cellules de la pile et a I'intensité du courantdarib. Cette loi est celle préconisée par le coestur
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de la pile. Elle correspond a une saturation coteptbu flux d’air en vapeur d’eau a une
température comprise entre 80 et 85°C dans lesitcmminominales de fonctionnement (pression
d’air : 1.5 bars, rapport a la steechiométrie :.2.1)

(?veau :10_6 nceIIuIesI ( 35 )

Qv cauétant exprimé en frs™.

Cette injection d’eau n’est pas effectuée en peemegr En particulier au démarrage, la pile est
alimentée uniqguement en gaz jusqu’a ce qu’ellegaiteune température donnée (généralement
60°C environ) pour favoriser une montée en tempégatapide. Ainsi, le modele ne déclenche
l'injection qu'au-dela de cette température.

Enfin, il est nécessaire de vérifier le contenuean de la réserve, qui peut se trouver vide en cas
mauvaise gestion de I'eau du systéme.

d) Convertisseur électrique

La résistance variable incluse dans le modeéle dwertisseur permet de réguler l'intensité du
courant produit par la pile, grace a une régulafbn

t
R= kp(l consigne_ I pile)+ ki '[(I consigne_ I pile )dt ( 36 )

0

R ne peut varier que de quelques ohmseq afin d’éviter d’obtenir des valeurs de résistance
aberrantes.
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Annexe 6 — Le banc d’essai PACMOD

1 Vue d’ensemble

e

—

Figure 1 : Photographie du banc et de la pile De Na
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2

Gestion et conditionnement des fluides

l

Charge électronique

Purges H2

Echangeur
thermique

}X{ : régulation

v

E Condenseur

v

Extérieur

(capteur et organe)

=

£ TA3

| Légende|

Figure 2 : Schéma fonctionnel du banc

RDMA | Débit massique d’air entrant DPA Différence piession entrée-sortie
d’air

RDMH | Débit massique d’hydrogene entrant DPR Diffese de pression entrée d’eau
- entrée d'air

DR Débit volumique d’eau entrant DPH Différence mtession entrée-sortie
d’hydrogene

PAI Pression d’air Ucell i Tension de cellule

PHi Pression d’hydrogéne Tcell i Température epaint i de la pile

PRI Pression d’eau U Tension aux bornes de la eharg

TAI Température d’air I Intensité aux bornes delarge

THi Température d’hydrogéne BEA Bidon d’eau coté ai

TRI Température d’'eau VSR Idem.

Sr Conductivité de I'eau BEH Bidon d’eau c6té hygloe
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3 Températures mesurées sur la pile
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Figure 4 : Implantation des thermocouples a partirdu 01/03/2000

4 Détail des capteurs et des mesures acquises
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ree

MESURES BRUTES
(mesures en sortie de capteur)

MESURES ACQUISES
(mesures affichées ou stockées au micro-ordinateu

Capteurs Etendue de Mesurd-réquence propre | Erreur du capteur sur |&Lertificat Fréquence propre d€&rreur sur la valeyrEcart par rapport a une
(type) du capteur (temps de réponse) valeur mesurée étalonnage |l'acquisition archivée’ référence

Circuit

cathode

RDMA 1 0,6 —30 Nm3h 5 Hz <0.7%V.L+0.2%E.M | Qui <0.2 Hz (0.7+0.4)%V.L La référence est un

(débitmetre (soit <<0.3 Nm3h) conforme |[(sauf en  modg+0.06Nm3h. compteur a gaz.

massique) rapide : 5Hz) Pour RDMAZ2, | ‘écart et

RDMA2 0,16 — 8Nm3h <0.7%V.L+0.2%E.M (0.7+2)%VL. inférieur a 4%,et 2% pour
(soit <<0.3 Nm3h) +0.016Nm3h. RDMAL. Ceci entre 2 et 12

Nm3h. (11/10/99)

TAL, TA2 -200°C a +600°C | < 1Hz <0.1°C Oui 0.2 Hz <z1°C

(thermocouple (soudure chaude Conforme (compensation

Cu-Const., isolée, gaine | soudure froide)

(M) 1mm)

PA1,PA2 0 -5 bar <1lkHz <0.3%E.M. Non 0.2 Hz 0.2%V.L

(capteur de (soit 15 mbar) +15 mbar.

pression

absolue)

DPA 0-600 mbar 10 Hz <0.075%E.M Oui 0.2Hz 0.2%V.L

(capteur de (soit <0.45 mbar) + 0.45mbar.

pression

différentielle)

QH20c> 0-10 litres Sans objet <40 ml Sans objgt  Non aui

(mesure  de¢

'eau dans leg

gaz de sortie)

“ Cette erreur est obtenue par addition des errelasive et absolue de conversion de la chaineydiaition.



z¢c

MESURES BRUTES

MESURES ACQUISES

[

(mesures en sortie de capteur) (mesures affichées ou stockées au micro-ordinateu
Capteurs Etendue de Mesurd-réquence propre | Erreur du capteur sur |Lertificat Fréquence propre d€&rreur sur la valeyrEcart par rapport a un
(type) du capteur (temps de réponse) valeur mesurée étalonnage |I'acquisition archivée® référence
Circuit
Anode
RDMH 0.16 — 8 Nm3h 5Hz <0.7%V.L+0.2%E.M | Oui 0.2 Hz (0.7+2)%V.L -10 % par rapport a |
(soit <<0.08 Nm3h) Conforme +0.08Nm3h. valeur déduite du courant
en air en sortie fermée.
TH1,TH2 -200°C a +600°C | < 1Hz <0.1°C Oui 0.2 Hz <zxl1°C
(soudure chaude Conforme (compensation
isolée, gaine | soudure froide)
1mm)
PH1,PH2 0 -5 bar <1lkHz <0.3%E.M. Non 0.2 Hz 0.2%V.L.
(soit 15 mbar) +15 mbar
DPH 0-100 mbar 10 Hz <0.075%E.M Oui 0.2 Hz 0.1%V.L.
(soit <0.075 mbar) +0.075mbar
QH20' Mesure discréte <0.02 litre Non acquise
Circuit
Eau
DR 0-1301Ih <10Hz 1.6%E.M 0.2 Hz 3%V.L.
(débitmetre) (2.1 1h) +2.1lh
TR2 - 200°C a +600°C | <1Hz <0.1°C Oui 0.2 Hz <+1°C
(soudure chaude Conforme (compensation
isolée, gaine | soudure froide)
1mm)
DPR 0 —400mbar 10 Hz <0.075%E.M Oui 0.2 Hz 0.07%V.L

® Cette mesure se fait par soustraction des nivé@au dans les pots BEA et VSR. Le diamétre intelespots cylindriques est de 110,3mm.

® Cette erreur est obtenue par addition des errelative et absolue de conversion de la chaineydiaition.
"ldem QH20c. Le pot est BEH.
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| (soit <0.3 mbar)

| +0.3mbar

MESURES BRUTES
(mesures en sortie de capteur)

MESURES ACQUISES
(mesures affichées ou stockées au micro-ordinateu

Capteurs
(type)

Etendue de Mesul
du capteur

d-réquence propre
(temps de réponse

Erreur du capteur sur
valeur mesurée

&Lertificat
étalonnage

Fréquence propre
l'acquisition

&rreur sur la valeu
acquisée’

rEcart par rapport a un
référence

Circuit
Electrique

Upile
(tension de I
pile aux
bornes de
charge)

la

o

0-100 V

<0.2V

0.2 Hz

0.2v

I
(intensité  lue
sur la charge)

0-600 A

<1A

0.2 Hz

1A

Ishunt
30/08/99)

(+0.9A2 500A

Ishunt
(intensité lug
sur le shunt)

750 A

Mesure
discréte

0.5%V.L.
(soit <<3.8 A)

Non acquise

Sans objet

R 9
(résistance d
la pile)

D

1% V.L.

Non acquise

Pile

Ucell(s)
(tension
mesurée
une cellule)

Suy

r

0 — 5000mV

>1kHz

0.2 Hz

<1lmV

Oui avec Metrix ASYG-
imv,le
02/09/99).

Tcell(s)
(température
d'un point de

la pile)

- 200°C a +600°C

<1Hz
(soudure
isolée,
1mm)

chaud

gaine |

<0.1°C

Oui
Conforme

0.2 Hz

<zl°C
(compensation
soudure froide)

8 Cette erreur est obtenue par addition des errelative et absolue de conversion de la chaineydiaition.

° Mesure discréte effectuée par interruption de atur

p—

D



5 Description de la chaine d’acquisition de la mesu  re

Le signal issu du capteur est selon le cas en mi/pu mA. Son conditionnement est assuré par un
conditionneur multi-entrée qui le transforme ennalgde haut niveau acceptable par la carte de

codage analogique installée dans le micro-ordimateu

L’appel de chacun des conditionneurs et la scanaititerne des voies d’entrée de celui ci sont

réalisés par le logiciel d’acquisition (Labview).

La fréquence typique de codage est de 1khz. Lauémcp d’archivage apres moyennage de la

valeur codée est par défaut de 0.2 Hz.

L’archivage des données est réalisé sous formetideur Excel.

Le détail de la chaine est présenté sur la figure 4

1 par capteuér

|
|
: M
I e mm mm omm - I Boitier SCX |
1 ¥ |V
1 M | I L
I | Boitier TBX ou TC u 1 | T
1 L Conditionnement R P
| T signal L
1 .| Bornier de . E 1 | E
Capteur | raccordement g E -Isolt. Galvanique 1| X
1 X -Amplification 1 E
I -Conv. mA en volt E -Prise en compte 1 | U
1 -Soudure froide TC u soudure froide 1 IR
1 R 1 f
| |
Lo oo o o o T T T - 1
|
|
}
|
Fréquence échantillonnage |
i 7 7 74 iy ity i sy 7 7 4 i
|
1
_ iggggg?que A | Programme | Stockage données
Numérique Acquisition disque
I Fréquence stockage X
Micro

Figure 4 : schéma chaine d’acquisition
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Annexe 7 — Modele dédié a la thermique

Ce modele est bati a I'aide d'un pseudo bond-gthphmique (voir annexe 3). Il est 'assemblage
d’'un certain nombre de reproductions de groupeméidaires : la cellule de pile, lisolant, la
plaque de serrage (Figure 1 et Figure 2).

Figure 1 : Pseudo bond-graph d'une cellule élémenita

Haut Bas

B&S/i Z\

Haut

D L
Sext |Rpée Cpa
Plaque
aluminium_L_
Reag
D |
Sext |Rée ) Cge
oujon
extrémité

Figure 2 :Pseudo bond-graph du groupe d’extrémitéigolant + plaque)

Les capacités et les résistances sont détaillées ldatableau suivant. Elles sont comparables a
celles utilisées dans le groupe fonctionnel « stinec» du modele VPSTACK.
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Tableau 1 : Identification des résistances et desygacités

Ro Résistance thermique d’'un demi-poreux,

Co Capacité thermique d’un poreux,

Rpa Résistance thermique de I'échange por@ufuide cathode,

Ca Capacité thermique équivalent a la modélisatiodidtributeur cathode,

Cc Capacité thermique du cceur de pile,

Sc Source de chaleur du ceeur,

Ron Résistance thermique de I'échange porgufuide anode,

Ch Capacité thermique de I'’hydrogéne présent daosrgartiment,

Co Capacité thermique d’'une plague bipolaire,

Rgb Résistance thermique de I'échange plaque bipotaigoujons,

Cy Capacité thermique du goujon,

Ry Résistance thermique du goujon,

Ri Résistance thermique d’'un demi-isolant,

Ci Capacité thermique de l'isolant,

Cpa  Capacite thermique de la plaque de serrage,

Rpoa  Reésistance thermique d’échange plaque de sefvagetérieur,

Rpag  Résistance thermique d’échange plaque de setpageujon d’extrémité,

Cge  Capacité thermique du goujon d’extremité,

Rgee  Résistance thermique d’échange gouforextérieur,

Rge Résistance thermique du goujon d’extrémité,

Sext  Source thermique correspondant a I'échange parection naturelle,

Résistances n'apparaissant pas sur le schémasponaant aux échanges verticaux

Rpav  Résistance thermique de la plaque alu dans leveetisal,

Rov Résistance thermique d’'une plaque bipolaire damsédme sens,
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Annexe 8 — Modele dédié a la stratification

F:iiq,e I:gaz,e

I:N2,perm,FH20
’ ’ I:H2,cons

jp

=

=]
<4-----—-Pp

S, Xvap Xn2» X2

R ok
e
v

I:qu,s I:gaz,s

Figure 1 : schéma d’'un tron¢con a I'anode

Le modele consiste a établir le bilan de matierar pthaque espece sur le trongcon, considéré
comme un volume homogeéne. Les conditions aux Igrdtnt les suivantes :

- Fgazsest connu en sortie de pile,Fgb e etFyapeSONt nuls en entrée de pile,
— Fige €st connu en entrée de pile,

- Xu2 = 1,Xn2 = 0 etxvap = 0 dans le flux entrant dans la pile.

- Fu20 est un débit molaire d’eau liquide fixé au dépanr chaque trongon.

La saturation a I'anode est généralement faiblejuades débits d’hydrogene et d’eau qui circulent.
La variation de volume du troncdrest donc négligée dans le bilan sur la phase gazeu

Bilan sur la phase gazeuse dans le tromk¢on
FX =FX —F¥ —F* +Fk (1)

gaze H,,cons N, ,perm gazs

avec pour les flux molaires d’échange avec le ateupile :

hl
l\ll(z,perm e — Pe (Xllilz,cath Pcath. - Xll(\lz,an. Pan.) ( 2 )
tr.~mb
hil X
k
= 3
H,,cons nm 2F ( )

Le flux d’évaporation a lintérieur du trongoﬁkg\, est traité de la méme maniére que dans
VPSTACK. La fraction molaire d’'azote a la cathod¢ @onnée par le bilan matiere sur le trongon
correspondant, simplifié en estimant que la vapéeau est toujours en équilibre avec le liquide, et
qu'il n'y a pas de variation de volume au courstelmps. Reste & déterminer la valeurl'tigui

Ny
vérifie : | ZZI k
k=1
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La réponse électrique est traitée de la méme neqge dans VPSTACK, avec la détermination
d’une tension identique pour tous les trongonsjest densités de courant variant d’un trongon a
l'autre.

Bilan sur I'azote dans le troncén

P, elhdx,
EFT: N Fl\ll< ,perm X Fgl;azs (4)
avecF\ze= 0 et pouk > 1
le _
e =X P+ D, () (5)

ol  j=kSiFae>0 et =k-1siF<ue<0
Bilan sur la vapeur d’eau dans le tron¢éaon

Pan. elh dX k k k
RT N, dt = Fuane *FI% X0 s (6)

avecFlvap e=0et pounk >1

vape Xvap gaze ( 7 )
ol  j=kSiFe>0 et =k-1siF<ue<0
Bilan sur la phase liguide dans le trongon

eIhddstk Fl:fqe_FhI;s_Fk (8)
My
avecF = f(s¥, ngaze) comme dans le modéle VPSTACK
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Modélisation dynamique des phénomeénes hydrauliques, thermiques et électriques
dans un groupe électrogéne a pile a combustible des  tiné a I'application automobile

Les piles a combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC) sont depuis quelques années a
l'origine de nombreuses réalisations de véhicules de démonstration. Pour éviter la multiplication des
prototypes, la simulation est de plus en plus utilisée pour évaluer les performances de diverses solutions
techniques envisageables. Un modele dynamique de pile & combustible a été réalisé a I'aide du logiciel
Matlab/Simulink. Il s’intégre a un modéle de groupe électrogéne complet (pile + auxiliaires).

La pile modélisée est concue et fabriquée par I'entreprise italienne Nuvera Fuel Cells Europe. Sa
particularité est l'utilisation d’'un poreux pour I'alimentation en gaz des électrodes au lieu des canaux utilisés
classiquement. Le refroidissement et 'humidification sont assurés simultanément par injection d’eau liquide
directement en entrée de cellule électrochimique.

Le modele traite les bilans de masse et d'énergie mécanique, thermique et électrique dans les fluides et la
structure en régime transitoire. Il permet une discrétisation de la cellule élémentaire le long de I'écoulement
des gaz. Dans chaque trongon le calcul permet de suivre au cours du temps I'évolution des concentrations,
des températures, des fractions d'eau liquide, des densités de courant... Pour rendre ce modéle le plus
prédictif possible, des lois physiques décrivant les phénoménes sont préférées a des relations purement
mathématiques.

Des essais ont été effectués sur une pile de 5kW grace a un banc d’'essais spécifique. lls ont permis de
valider le modéle de pile, par calage de chacun des modéles élémentaires correspondant aux phénomenes
modélisés (hydraulique, thermique...). Ces travaux ont montré les problémes causés par le concept de cette
pile & humidification interne. En particulier, les hétérogénéités observées pour la température correspondent
a des distributions non uniformes de la densité de courant sur la surface active des électrodes, et ont un
impact non négligeable sur les performances globales du systéme.

Dynamic modelling of hydraulic, thermal and electri cal phenomena in a fuel cell
power module for automotive application

Numerous demonstration vehicles powered by polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC) systems
have been released for the past ten years. Simulation is more and more used to evaluate and compare the
performances of all possible technical solutions to avoid a multiplication of prototypes. A dynamic model of a
fuel cell stack has been developed by means of software Matlab/Simulink. It can be integrated into a model
of power module, including a stack and its auxiliaries.

The modelled stack is conceived and built by the Italian Company Nuvera Fuel Cells Europe. Its main
characteristic is the use of metallic foam to supply the electrodes with oxygen and hydrogen, instead of the
channels traditionally used. More over, an injection of liquid water directly into the electrochemical cells
ensures humidification and cooling simultaneously.

The model deals with transient balances of mass and mechanical, thermal and electrical energy in the fluids
and the structure. A division of the elementary cell along the flow of the fluids is allowed in this model. In
each element, the dynamic simulation provides the evolution of the concentrations, temperatures, liquid
water amount, current density, etc. Mechanistic models have been preferred to mathematical relations, in
order to obtain a good capacity of prediction

A 5 kW fuel cell stack has been tested to validate this model of stack. Each part of it (hydraulic, thermal,
electrical, mass transfer) has been fitted and validated by means of specific tests and complementary
modelling. This work brings out some problems of the basic concept of the fuel cell: the use of metallic foams
and internal humidification. The maldistributions of temperature and current density detected have a negative
impact on the global performances of the system.



