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The most exciting phrase to hear in science, the one that heralds the most
discoveries, is not "Eureka!" but "Hmm. That's funny"...
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Introduction générale

Introduction générale

La prise de conscience collective de I'impact néfasir I'environnement de ['utilisation des énesgie
fossiles a, au cours des dernieres décennies éaaedéveloppement de nouvelles technologies plus
tournées vers les énergies renouvelables. Cela eval’apparition de I'énergie éolienne et
photovoltaique dans les réseaux de distributiofectécité, au développement de plus en plus rapide
de véhicules électriques. Ce développement estatiiplus rapide que les véhicules en question sont

maintenant produits en série.

Les véhicules électriques sont multiples. Dans tmss cas, le mouvement est permis par la
transformation de I'énergie électrique en énergiétmue. La ou ces veéhicules vont, entre autres, s
différentier les uns des autres c’est par rappt@tiasource d’électricité, soit une batterie, soi¢ pile

a combustible, soit les deux.

ALY
e

Au vu de leur importance croissante, ces deux tdolgies ont rapidement évolué au cours des 50
dernieres années amenant a la possibilité de tiégrér dans des véhicules roulants. Nous allons ici

particulierement nous intéresser a la pile a cotitilas

Le principe de fonctionnement d’'une pile a comhnlstiqui permet de produire de I'énergie électrique
a partir d’'une réaction chimique, a été découved @839 par Sir William Grove. Pourtant ces
systémes viennent seulement de devenir maturesnet dmmencent seulement a étre utilisés dans

des applications grand public.

Cette longue gestation s’explique par différentgsans, principalement la suprématie des moteurs a

explosion qui a donc retardé le développement ddscules électriques et donc des piles a

-13-



Introduction générale

combustible. Mais on peut aussi mentionner I'évotutes technologies qui en évoluant au cours du
temps ont régulierement entrainé des changemenjsursade technologie dans les piles a
combustible. De nos jours, il existe prés d'uneaitie de technologies différentes de piles a

combustible avec chacune leurs besoins et legigafons spécifiques.

Par exemple, les piles a combustible utilisées tksrg€hicules électriques sont le plus souvent des
piles a membrane échangeuse de protérstgn Exchange Membranpdont la mise au point a eu lieu
dans les années 1960 lors de la conquéte spat@les puissances modérées, leur faible température

de fonctionnement et surtout leur rapidité de déaggr les rendent tres adaptées aux véhicules.

La lenteur du développement des piles a combustiblpeut s’expliquer par les seules raisons déja
citées, elle est aussi expliquée par la complestitéaspect multi-échelle d’'une pile a combustilie.
effet, au cceur de la pile, il y a des réactionctédehimiques qui permettent la production
d’électricité. C'est I'élément central de la pilesen principe est connu de longue date. Par caatfire

de permettre ces réactions, il est nécessaireéd# an systeme complexe autour du cceur de la pile
pour par exemple permettre I'apport des réactifpeunettre le contrle en température de la pile.
Tous ces éléments autour du coeur de la pile saigp@nsables au fonctionnement de la pile.
L’ensemble de ces éléments et le coeur de la pike alors définit comme un systeme pile a

combustible.

Y

Les recherches entourant les systemes pile a coimleuslans I'optique de leurs améliorations
peuvent ainsi intervenir sur plusieurs aspectsalsystéme. Des recherches peuvent se faire sur le
cceur de la pile pour améliorer la production d’#leité ou pour réduire son codt de fabrication.idMa

il est aussi possible de chercher & améliorer $#émye en améliorant les performances de chaque
élément entourant le cceur de pile. En effet, Itéigite produite par la pile sert a alimenter toes
autres éléments, ainsi s'ils sont peu efficacesendement global du systéeme sera faible et |@syest

pile a combustible ne sera pas utilisable.

C’est dans cette optique que nous allons nousesgér a un élément spécifique des systémes pile a
combustible : les systemes de gestion des gaz quesliet plus précisément le systeme de

recirculation des gaz anodiques.

L'objectif de cette thése est ainsi d'étudier ustégne de recirculation des gaz anodiques utilidest

phénomeénes électrochimiques afin de mettre en nmoerneles gaz. Cette these devra aussi expliquer
les différents phénomenes qui interviennent lorgotectionnement de ces systémes. Enfin elle devra
mettre en avant les avantages et les inconvéragmisrtés par ces systemes ainsi que leur impact sur

le rendement global du systeme.

Les travaux effectués au cours de cette thesd@eient inscrits dans un contexte industrielohs

été réalisés en collaboration avec la société SyR@ell qui a fourni un systeme pile a combustible

-14 -
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PEM complet et qui a permis la conception de diffiés prototypes suivant des critéres de conception

industriels.

Le présent manuscrit se décompose en six chapitres.

Y

Le premier chapitre présentera les piles a conilasten général et se concentrera sur le
fonctionnement de la pile PEM. Nous y parlerons sfEcificités de ce type de pile et des différents
éléments permettant la production d’électricité.udlonous concentrerons sur les phénoménes

intervenant au cceur de la pile qui permetteneqatiduction.

Le second chapitre se détachera de la problématiguie production d’électricité et s'intéressera au
différents phénomenes parasites qui peuvent intardans la pile. Leurs causes mais surtout leurs
impacts possibles sur le systeme seront égalensmités. Ce chapitre permettra de mettre en avant

I'ensemble des problémes que doit gérer le systiimé combustible.

Le troisieme chapitre présentera I'ensemble desposants du systeme pile & combustible PEM
typique et la fagon dont ils prennent en chargali#érents phénomeénes se produisant dans lalygle.
rendement des piles a combustible PEM sera alésepté et I'influence des différents composants
sera alors discutée. Une attention particuliéra pertée aux systemes de gestion des gaz anodiques

existants.

Le quatriéme chapitre s'intéressera a un systemgedton des gaz anodiques appeléiessure
Swing Recirculation Systenli s’agit d'une boucle de recirculation permettdm gestion des gaz
anodiques utilisant un phénoméne électrochimiqueuret électrovanne pour mettre les gaz en
mouvement. Dans une premiére partie le fonctionnéim@ovant de ce systéme sera expliqué. Par la
suite, une étude analytique et une étude numésgrent présentées. Elles ont permis de mettre en
avant l'influence des différents composants deecktucle de recirculation. Mais elles ont surtout

permis le dimensionnement d’un prototype, utilia@sil’étude expérimentale du chapitre suivant.

Le cinquiéme chapitre présentera alors I'étude ex@dtale. Celui—ci s'articule sur une évolution
progressive du prototype qui a été modifié a chatgmtion en prenant en compte les résultats
obtenus gréace a l'itération précédente. Cela neungttra alors de présenter le prototype final t#dap
et intégrable a un systéme pile & combustible fipéeiet de présenter les performances du systéme

pile @ combustible complet.

Le sixieme chapitre présentera lui une pompe nocamique : la pompe électrochimique d’hydrogéne
qui utilise un phénoméne électrochimique pour pamjieydrogéne. Cette pompe a un

fonctionnement permettant le pompage exclusif tgdfogéne que nous expliquerons et que nous
mettrons en avant a travers une étude expérimeriafen différents systémes utilisant cette pompe

seront présentés, notamment un systéme de retiocutBhydrogene.
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[.1 Introduction

Ce premier chapitre va se concentrer sur la prasentgénérale des piles & combustible et plus
particulierement sur celle des piles a combus##®l. Nous présenterons les différents phénomenes
qui permettent la production d’électricité ainaedes différents éléments de la pile qui permetien

les mettre en ceuvre. Pour ce faire, nous commeme@ar expliquer le comportement théorique de la
réaction électrochimique qui permet le dégagem@&hectrons et donc la production d’électricité. $ui
nous ferons un rapide état des lieux des diffésetegehnologies existantes avant de nous intéresser
plus spécifiguement a la technologie PEM et aumélés qui la composent. Cela nous permettra alors

d’expliguer les performances et les limites liéds gile dans les systémes pile & combustible PEM.

.2 Aspect théorique de la conversion d’énergie

Dans un premier temps, nous allons présenter lecipg de fonctionnement d’'une pile et par
extension celui d’'une pile a combustible. Néanmo&&nt cela nous allons voir ce qui différencie

une pile & combustible d’une pile « classique ».

1.2.1 Convertisseur d’énergie chimique en énergie électrique

Les piles a combustible sont des systemes compleesasettant la transformation de I'énergie
chimique en énergie électrique et thermique erafdistervenir des réactions électrochimiques.stlle
sont en ce sens semblables aux piles « classiqaesx batteries qui font intervenir les mémes
phénomeénes. Il faut noter que ces deux systemesdamtiques, seule une différence sémantique les
sépare. Dans la suite du manuscrit, seule la tetogie de batterie sera conservée, le terme alet ét

réservé aux seules piles a combustible.

Dans le cas des piles et des batteries, le phérmfoadamental est une réaction électrochimique au
cours de laquelle un dégagement d’électrons seupirdélour que ces réactions se fassent, il faut

logiqguement qu'il y ait des réactifs. C’est surgstion des réactifs que les piles et les battexge
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différencient. Les batteries embarquent une quadtihitée de réactifs qui finira par s’épuiser,
provoquant ainsi, I'arrét de la production d’élesité. Méme si, dans la plupart des cas, ces féacti
peuvent étre régénérés par la recharge de la ibaiar une source électrique extérieure. Cela

empéche la production en continu d’électricité.

Dans le cas d’'une pile a combustible, les réastifg apportés en continu ce qui permet si I'apgert
réactif n’est pas interrompu de produire de I'éleite sur des durées trés longues. Cela perroet al

de s’affranchir d'une recharge électrique de ladiat car les réactifs ne sont jamais épuisés.

Il faut noter que, du fait de ces fonctionnemeiiff@rnts, les piles et les batteries ont dessailbns
différentes. Par exemple, une batterie produirdiéectricité sur des durées plus courtes. Mais ell
permettra des variations de production d’élec#igiblentes puisque, I'ensemble des réactifs séjat d
présents. A l'inverse, une pile pourra produird’électricité sur des durées plus longues, maifadu
de contraintes d’approvisionnement des réactifie alra des difficultés a produire un courant
électrique fortement instationnaire. De méme, ustesyie pile est a priori plus complexe que celui

d’une batterie qui ne nécessite pas la mise er placircuit d’approvisionnement en réactifs.

Etudions maintenant le principe électrochimiquiepgumet la production d’électricité.

1.2.2 Principe électrochimique

Les piles font intervenir deux réactifs, un comialstet un comburant, intervenant dans deux demi-
réactions électrochimiques. Ces réactions éleatroghes peuvent intervenir sur des catalyseurs. Le
siége de ces réactions est dénommé électrode.dipsréactions sont les suivantes : le combustible
est oxydé et le comburant est réduit. Ces deuxioéacprovoquent la libération d’'ions et d’électson
L’électrode ou sont libérés les électrons est @pabde. L'autre électrode est nommée cathode. Les
deux réactifs sont séparés par un électrolyte imgable aux réactifs, isolant électrique et conducte
ionique. Sous l'effet du champ électrique causé lpardeux réactions, les ions traversent alors
I'électrolyte pour aller d’'une électrode a l'auttlors que les électrons vont de I'anode a la catlaod
travers un circuit électrique externe créant aimscourant électrique. La figure suivante présége

différents éléments d'une pile.
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Figure 1 : Principe d'une pile ou d'une batterie

Ces réactions électrochimiques apparaissent de€lae facon dans les piles et dans les batteries.
Dans ces deux cas, elles peuvent faire interveifférents couples comburant-combustible et
différents électrolytes adaptés au couple en questiNous allons par la suite présenter différentes

technologies de pile & combustible et nous expligits les différentes réactions propres a chadge pi

1.2.3 Différents types de pile

Différentes technologies ont été développées auscdu temps, les technologies que nous allons
présenter sont toujours utilisées de nos jourss i@ chacune leurs domaines d’applications. Elkes

différencient par les réactifs utilisés et I'életyte mis en ceuvre et qui impose les conditions
d'utilisation des piles, notamment en termes deptmature, ce qui permet de les classer sous

différents types.
Ainsi, on distingue deux grandes familles :

Les piles hautes températures qui sont composéepilds & oxyde solide (Solid Oxide Fuel cell,
SOFC) et des piles a carbonates fondus (MeltedoBatb Fuel Cell, MCFC). Elles ont 'avantage de
ne pas utiliser de matériaux nobles sur leurs rélées et d’avoir une grande tolérance aux polluants
dans les gaz réactifs. En contre partie, leurselsat@mpératures les limitent, & I’heure actuelldes

applications statiques et stationnaires.

Les piles basses températures qui sont composéegilds a acide phosphorique (Phosphoric Acid
Fuel Cell, PAFC), des Piles alcalines (Alkaline IFQell, AFC) et des piles a membrane échangeuse
de protons (Proton Exchange Membrane Fuel Cell, REMEa description des différentes piles

s'appuie sur la littérature [1].
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1.2.3.1 SOFC

Les SOFC sont étudiées depuis les années 30,uélissnt I'hydrogene et 'oxygene comme réactifs

autour d’'un électrolyte solide. Les deux demi-riéest mises en jeu au sein de cette pile sont :
Alacathode : @+4¢6—2 O
Alanode : B+ O > H,0+2¢e

L'électrolyte a pour particularité de n’étre contiwr ionique gu’a haute température c'est-a-diteen
650°C et 900°C. Il impose donc une température ahetionnement élevée et induit différents

avantages et contraintes.

La température élevée permet d’avoir des cinétigea®actions suffisamment élevées pour permettre
de s’affranchir de métaux nobles, catalyseurs)esigélectrodes. De méme, les températures élevées
permettent de considérer une cogénération, c’@lteaune utilisation de la chaleur produite, afin

d’améliorer le rendement global du systéme.

En contre partie, cette température risque deitiacih corrosion des différents éléments de la. fhile
méme, les températures et les pressions rendéictlelifa prévention des fuites. Enfin, le démagag
de la pile impose un préchauffage de celle-ci dfénpermettre d’avoir une conductivité ionique
suffisante pour permettre le fonctionnement del&a pu final, cette technologie est préférée poes

applications statiques et stationnaires
1.2.3.2 MCFC

Les autres piles hautes températures sont les M@ik@onctionnent a une température de 600°C.
Elles utilisent comme électrolyte des carbonatesdds (carbonate de lithum et de potassium)

contenus dans une matrice en céramique. Les difgeéactions électrochimiques sont :
A la cathode: %2 @+ CO,+ 2 € — CO>
Alanode:H+CQO” - H,0+CQ+2¢

La réaction a la cathode impose un apport de dexigdcarbone, celui-ci peut étre récupéré a I'anode

avant d’étre réinjecté a la cathode.

La encore la haute température permet de s’affiadetrtatalyseurs en métaux nobles et de facititer
cogénération et le reformage interne. On retrouadgré tout les mémes contraintes de fuite. La

encore, un fonctionnement statique et stationrest@référé.

-21-



Chapitre | : Description théorique de la pile a combustible PEM

1.2.3.3 PAFC

Les piles & acide phosphorique sont des piles apgtionnent a des températures comprises entre
150°C et 220°C. Elles font intervenir le couple togEne et oxygéne aux €lectrodes et utilisent de
l'acide phosphorique (PO, comme électrolyte. Celui-ci est maintenu dans umatrice

généralement en carbure de silicium. Les demid@acmises en jeu sont :
Alacathode : @+ 46— 2O
Alanode: B+ 0O > H,0+2¢e

L'avantage de cette technologie est une bonneatwtérau CO, jusqu'a 5% du volume de gaz réactifs,
ce qui permet l'utilisation d’hydrogéne issu deoréfage. La encore, la chaleur issue de la réaction

peut étre utilisée pour faire de la cogénération.

L'inconvénient majeur de cette technologie estdit flue I'acide phosphorique se solidifie a une
température de 42°C et que ce changement d'étatmsigpagne logiquement d’'une variation de
volume qui peut endommager la pile. Ainsi, la jpidt étre maintenue a une température supérieure a

la température de solidification de I'électrolyte.
1.2.3.4 AFC

Les piles AFC ont été grandement développées ats abes années 60, elles ont été notamment
utilisées lors du programme Apollo. Elles utilisam électrolyte liqguide a base d’hydroxyde de

potassium (KOH) en milieux aqueux.
Les deux demi réactions sont :
Alacathode: 2+ 2H0O+2¢é— 2 OH
Alanode : H+2 OH — 2 H,0 + 2é

La gestion de I'électrolyte est un point importaet cette technologie. Celui—ci est liquide et est
maintenu entre les deux électrodes. La gestionedetlectrolyte est importante car, au cours du
fonctionnement de la pile, des gradients de cdration en KOH risquent d’apparaitre a cause de la
dilution causée par la production d’eau a I'andgiela impose la mise en place de différents systémes
afin d’homogénéiser I'électrolyte, par exemple lsgsenen place d'un systéme de recirculation a
pompe. Suivant la concentration en KOH, la piletgeactionner jusqu'a 250°C et peut démarrer a
des températures ambiantes. Cela permet ainsiemardage simple de la pile. En contrepartie, la
température modérée impose I'utilisation de catlys en métaux nobles méme si d’autres métaux

gue le platine peuvent étre utilisés, notammeraliéages intermétalliques.
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Enfin, I'électrolyte peut subir une carbonatatianfdit du CQ présent dans l'air a la cathode, ce qui
dégrade le fonctionnement de la pile. Cette pdgsitimite les utilisations actuelles de cetteegilour

des applications anaérobies avec de I'oxygéene pur.
1.2.3.5 PEMFC

Les piles PEM sont elles aussi développées depgisahnées 60, elles utilisent une membrane

polymeére perfluorée sulfonée comme électrolyteteQaite fait intervenir les réactions suivantes :
Alacathode: %29+ 2H +2 é - H,0
Alanode: H—2H +2¢é

A cause de la membrane, les températures de fanetioent sont limitées a 90°C. Mais des
recherches sont menées pour élever la températir@’uilisation de ces membranes. Cette
température basse permet la encore un démarragk rdyp systéme, mais en contre partie impose

I'utilisation de métaux nobles comme catalyseurs.

A la différence des piles alcalines, les PEMFC speti impactées par le GQ@e qui permet
I'utilisation d’air comme comburant et rend donc tiechnologie PEM, plus adaptée pour des
applications embarquées aérobie, comme par exatapkeun véhicule. Néanmoins, ces piles sont trés
impactées par la présence de CO dans les gaz amsdie qui limite I'utilisation d’hydrogéne issu d

reformage.

A noter, cette technologie peut utiliser du méthanod’autres alcools comme combustible, celui-ci

est alors oxydé a I'anode selon la réaction:
CHOH+HO > CO,+6H +6¢

Le CO, doit alors étre évacué ; la pile fonctionne albesla méme maniére qu’avec de I'hydrogene
pur. Les performances de la pile sont moins bogoescelles d’une pile utilisant de I'hydrogene mais
comme le stockage de méthanol est plus simple guede I'hydrogene, le systéme I'est aussi. Cette

pile se dénomme DMFC polirect Methanol Fuel Cell

Etudions maintenant les éléments de la pile qunpeent son fonctionnement.

1.3 Les piles a combustible PEM

Comme nous l'avons vu a travers cette présentatiogincte des différentes technologies de pile a
combustible, celles-ci peuvent étre complexes dénpermettre la production d’électricité. Nous

allons présenter plus précisément les élémentsadgilé PEM qui permettent les différents
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phénoménes qui aménent a la production d'éledricd@ommencons par décrire ces différents

éléments.

1.3.1 Description de la pile PEM

L’élément élémentaire d’une pile a combustibleaggielé une cellule. Elle se compose de :

- En son centre, I'électrolyte, dans le cas d'uile PEM, la membrane échangeuse de protons.
- De deux électrodes situées de par et d’autrédtietrolyte, qui permettent les réactions chimigue

- De deux couches de diffusioBds Diffusion LayerGDL) posées sur les électrodes et qui permettent
I'approvisionnement en gaz des réactifs vers lestéldes ainsi que la conduction des électrons.
- De deux plaques terminales qui permettent de teainl’étanchéité de la cellule, d’alimenter celle

ci en réactifs et de permettre le contact électrigutre les différents éléments. Elles peuvent
également permettre la gestion thermique de la pitg exemple la chauffe de celle-ci quand la

puissance thermique n’est pas suffisante, ou dardissement dans le cas contraire.

La figure suivante présente cette architecture :

T electrolyte
electrode
couche de diffusion
plague terminale

Figure 2 : Vue éclatée d'une cellule d'une pile FEM

Il s’agit d’'une vue éclatée. Les deux plaques teateis sont maintenues serrées afin d’assurer
I'étanchéité de la pile et de permettre le contatre les différents éléments. L'ensemble de ces
éléments est présent dans toutes les technologigdleda combustible ou ils ont sensiblement les

mémes fonctions. Elles seront néanmoins décritas e paragraphes suivants dans le cadre d'une

pile & combustible PEM.
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1.3.1.1 Electrolyte

Un électrolyte est un conducteur ionique et uraisbElectrique. Il permet le passage exclusif dion
La différence de potentiel entre I'anode et la ocdéh provoque un entrainement des charges par
électro-osmose. Comme I'électrolyte est un isolélgictrique, seul les ions le traversent. Pour
maintenir un équilibre électrique, les électronstsalors contraints de parcourir le circuit élepte
externe, ce qui crée le courant dans ce circuélectrolyte a aussi le role secondaire d’empédaher |
contact direct entre les deux réactifs. Il est dmmcamental pour le bon fonctionnement d’une gile

combustible.

Dans le cas d'une pile PEM, il est constitué d’'umembrane acide permettant I'échange d’ions en
polymére (ionomeére). Ces membranes permettentdeage des ions hydrogene, elles ont également
une grande étanchéité aux réactifs, méme si unerdépgerméabilité, qui risque dimpacter le
comportement de la pile, subsiste (cf I1.2.2). Rlusnembrane est fine, plus le transport des ishs e

aisé mais plus la perméabilité aux gaz augmente.

Il existe plusieurs types de membrane, mais les ghuramment utilisées sont les membranes de type
Nafion, développées par Dupont de Nemours. Des maamab de ce type seront utilisées dans les piles
étudiées dans ce manuscrit. Elles sont constitd&es squelette en PTFE (Téflon) sur lequel sont
greffées des chaines perfluorosulfonées. En préseiwau, il y a séparation entre des phases
hydrophobes, constituées du squelette perfluorocgrijichaine —CFCF,) et des phases hydrophiles,
ou se trouvent les sites sulfonates et de I'eas. iDes hydrogene peuvent alors s’associer aux sites
sulfonates ( -S€/H;0"). En présence d’un potentiel électrique au trker la membrane, les ions
vont migrer par électro-osmose avec les molécukssudles groupes sulfonates demeurant fixes car
liés a la structure en Téflon. Le phénoméne d'édeasmose sera décrit plus précisément par la suite
(cf 11.2.1.1). Néanmoins, nous pouvons voir quentganismes de transport des ions hydrogenes sont
trés fortement dépendants de I'hydratation de lanbmane. Nous verons par la suite (cf I11.3)

comment est gérée I'hnumidification de la membrane.

Les membranes sont les éléments qui limitent lapéature de fonctionnement des piles. Par
exemple, le fait qu’elles soient humidifiées fait'ejles peuvent étre dégradées a des températures
négatives lors du gel et du dégel de I'eau [2][B3.méme a cause de probleme d’humidification et de
vitrification du polymere, les températures de fmmmement sont de I'ordre de 70°C [4]. Des études
sont en cours afin d’élever cette température detimmnement, ce qui aura pour effet d’augmenter la
résistance aux polluants, et d’améliorer les perforces en augmentant les cinétiques des réactions.

Les membranes ont une épaisseur qui varie usueiteenére 20 et 25 um.

Les électrodes sont plaquées sur chaque facendendbrane électrolyte.
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1.3.1.2 Electrode

Les électrodes sont les sites des réactions ébatnaues. Elles sont différenciées suivant les
réactions mise en jeu. L'anode est le lieu ou umeet 'oxydation, la réaction qui dégage des
électrons. La cathode est le lieu ou des électsonsabsorbés au cours de la réaction. Les élestrod

doivent ainsi permettre le transfert des électroas également des ions mis en jeu dans les réactio

Les températures relativement basses des piles irifidsent I'utilisation de catalyseurs afin de
permettre les réactions chimiques. Ce catalysauisegllement du platine qui permet d’améliorer la
cinétique de la réaction en particulier celle dedduction d’'oxygéne qui est une réaction treselent
Aux vues de la rareté et du colt du platine, celluirest pas utilisé de maniere brute dans les

électrodes mais est intégré a un support carbeeéteinent en contact avec la membrane.

Pour concevoir cette structure, des particuleslatinp ou d’alliage de platine sont disperséesdsur
un support carboné mésoporeux (charbon actif, nhes) qui permet le transport des électrons
dégagés ou absorbés par les réactions chimiquegluBees particules doivent étre en contact avec
I'électrolyte afin de permettre la diffusion dessovers celui-ci. L'apport de réactifs sur le cgtalr

est fait quand a lui par les couches de diffusigirsgront décrites par la suite (cf 1.3.1.4).

La rareté du platine a amené de nombreux dévelopmsnau cours des dernieres décennies. Ainsi des
améliorations sur ['utilisation du platine a permdis réduire considérablement la quantité de platine
nécessaire. De méme, le développement de nouvedak/seurs a base d'alliages de platine qui

n'affectent pas les performances de la pile sdétade [5][6][7].

Un élément important pour le bon fonctionnementadgile est la fagon dont vont interagir I'électeod

et la membrane. Afin de permettre de bonnes inferes; ces deux éléments sont fabriqués au sein
d'un seul et méme assemblage, I'assemblage memiglantrode ou MEA Nlembrane Electrode
Assembly,

1.3.1.3 Assemblage MEA

Au lieu de la réaction, les réactifs, les ionsest électrons doivent pouvoir interagir. Or, cesnéléts
arrivent de différentes sources. Les ions proviahmke I'électrolyte ou s’acheminent vers lui, les
réactifs viennent de la couche de diffusion etdkstrons proviennent de I'électrode ou vont vers
celle-ci. La réaction ne peut alors intervenir quitsterface de ces 3 éléments, on parle alorsaletp

triple.

Ce point triple est le lieu des réactions chimiqu&® d’augmenter ce nombre de points triples, de
petites structures constituées de platine et dphgea ou de noir de carbone sont pulvérisées
directement sur la membrane afin de permettre uaedg densité et une grande dispersion de points

triples de petite taille, ce qui permet d’avoir bennes performances de la pile grace a ce grand
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nombre de points triples et donc de lieux siegaédetions. La faible taille des particules permet
également d’optimiser la quantité de platine é@#islans les électrodes puisque dans ces condifons,

surface active de platine est maximale par ragptatmasse considérée.

A noter, la réaction d’oxydation de I'hydrogénendtplus « facile » (cinétique plus rapide) queeell
de la réduction de l'oxygene, les besoins en masont moindres. Ainsi pour la pile que nous

utiliserons, le taux de platine est de 0.1 mg/cirériode et de 0.4 mg.cm? de platine a la cathode.

La encore, de nombreuses études sont menées afiglibrer ces « structures » notamment en terme

de dégradations dans le temps [8][9].

Les couches de diffusion sont plaguées sur cesiendsdage ce qui permet a la fois la diffusion des

réactifs mais également la conduction des électrons

I.3.1.4 Couche de diffusion

Les couches de diffusion sont placées entre letréties et les plaques terminales, elles permettent
'acheminement des réactifs vers les sites réautisn elles permettent également I'évacuation des
produits de la réaction, typiquement celui de I'éala cathode. Mais elles permettent également le

transport des électrons des sites catalytiquedegrdaques bipolaires.

Dans le cadre des piles PEM, il s'agit d'une matporeuse, afin de permettre la diffusion des gaz.
Elle est constituée de graphite afin de permedt@hduction électrique et imprégnée de PTFE afin d
la rendre hydrophobe et de faciliter 'évacuati@nl’@éau. Une des difficultés liées a ces couches de
diffusion est leur tendance a s’écraser entre I'AdEes plagues terminales lors du serrage ddda pi
Les GDL sont alors comprimées ce qui réduit ladetalles pores de la matrice et qui impacte la
diffusion des réactifs. Il est donc nécessaire ideétdr le serrage de la pile notamment grace a
l'utilisation de joints qui permettent & la foisadsurer I'étanchéité de la pile et de limiter latcainte

sur la GDL. Comme pour les composants précédeelsi-a est également I'objet de nombreuses

recherches notamment pour améliorer les phénonaEnesfusion [10][11].

Enfin ces éléments sont maintenus en place pptdgsies terminales.

1.3.1.5 Plaques terminales

Les plaques terminales sont placées en contactles@ouches de diffusion et leur fonction premiere
est de permettre I'approvisionnement des réaatifd’ensemble de la couche de diffusion. Pour ce
faire, les plaques sont parcourues de canaux deefodiverses permettant la distribution des réactif
sur les surfaces des GDL. La couche de diffusiomet alors une répartition homogene de ces
réactifs sur la surface active. La forme de ceswanl’approvisionnement est tres variable : un seul

serpentin, des canaux rectilignes paralleles, deawx ondulés paralléles ou différentes combinaison
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de ces éléments. De plus, ils peuvent étre derdiffés profondeurs et largeurs afin de facilitespu

moins le transport de réactifs.

De plus, ces plaques sont les seuls éléments sidieléa pile. Elles permettent donc d’assurernade

mécanique de celle-ci.

Enfin comme tous les éléments de la pile a I'exoepde I'électrolyte, c’est un conducteur électdéqu

permettant le passage des électrons vers lestenlfeale courants.

Pour les piles PEM, ces plaques peuvent étrenséitlliques soit en graphite ou en matériaux
composites chargés en graphite. Ces deux éléméams énducteurs, la différence se fait sur
'usinage et la tenue mécanique. Les plaques grhigeasont plus difficiles a usiner mais elles sont
trés rigides. A l'inverse les plaques métalliques spnt mises en ceuvre par emboutissage, sont plus
facile a réaliser mais ont tendance a se défortgn &raitement de surface est nécessaire pouerévi

tout phénomene de corrosion.

1.3.1.6 Cellule unitaire

Ces différents éléments sont ainsi assemblés ausgie cellule unitaire qui a pour but de délivaer
courant électrique a une tension donnée. Noussait@intenant nous intéresser a la réponse en

tension de la pile.

1.3.2 Réponse en tension de la cellule unitaire

1.3.2.1 Réponse théorique

La réaction chimique de I'hydrogene et de I'oxygese une réaction d’oxydoréduction. Elle permet

de transformer de I'énergie chimique en énergietétpie, selon I'équation :
AG +nFE,; =0

Avec G, I'énergie libre de GibbsHe potentiel thermodynamique de la pile a I'édu#i ( a courant
nul), n le nombre d’'électrons échangés lors dédation et F le nombre de Faraday, qui représante |

guantité de charges électriques par mole d’élestron
Dans le cas de la pile a combustible PEM, la réaatioxydoréduction est :
H,+1/2Q — HZOqu

Dans les conditions standards, 1 atm et 25°C, &@a-237 kJ/mole bl consommeée, ce qui nous

montre que cette réaction est exothermique et.n =2

A partir de la relation précédente, on obtientslor
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AG
Eeq = —— =123V

Cette valeur est la valeur théorique de tensiomeal’cellule de pile a combustible PEM lorsque le

courant est nul.

Néanmoins, il nous faut noter que le calcul fag@kénergie libre de Gibbs ne prend pas en cotapte
variation d’entropie lors de la réaction. Si I'ooubaite estimer le rendement théorique a I'équlibr
Neq d’une pile a combustible, il nous faut considéeathalpie de la réaction. On obtient alors awexc |

conditions standarddH = - 285 kJ/mole H2 consommée.

AG
neq = —m = 0.83

On a donc un rendement bien plus élevé que poummueurs thermiques classiques qui ont un
rendement maximal de I'ordre de 40%. Par ailleilinspus faut noter que ce calcul de rendement se

fait & courant nul, ce qui apparait contreprodymifir une pile.

Etudions maintenant le comportement en tensiol gde lorsque celle-ci débite du courant.
1.3.2.2 Réponse effective

Au cours du fonctionnement de la pile PEM, l'inthoe de différents phénoménes va apparaitre
progressivement, au fur et & mesure que le cod@itré par la pile augmente. Nous allons ainsi

décrire les différents phénoménes qui interviendans la pile, au cours de cette évolution.

La figure suivante représente la réponse en tertsiore cellule unitaire d’'une pile PEM en fonction

du courant produit par cette pile.
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Potentiel thermodynamique =
I e S

Pertes d'activation

Tension de cellule (V)

Pertes diffusives |

«— 1°™ zone 2°M Z0ne 3°M° zone

densité de courant (A/cm?)

Figure 3 : Courbe tension courant typique d'une [REM

Nous pouvons voir que cette réponse en tensiongeedécouper en 3 zones distinctes dans lesquelles
les proportions des différents phénomenes varient.

Dans un premiers temps, nous pouvons Vvoir queniside théorique de 1.23V n’est pas atteinte en
circuit ouvert (I=0A). Cela est due aux irréverkibs de la réaction de réduction de I'oxygene qui
crée une surtension et qui réduit donc la tensiorircuit ouvert. En réalité, suivant la pile, eett
tension est plutét de I'ordre de 0.9V.

1°®zone : Les premiéres pertes qui apparaissentldaéponse en tension de la pile pour des courants
faibles, sont essentiellement les pertes d’actvattlles sont dues a la mauvaise cinétique deioéac

sur les électrodes, notamment celle de la rédudiédioxygéne a la cathode.

Zéme

zone : Le comportement linéaire de la réponsemsidn est principalement di aux pertes causées
par la résistance électrique des éléments de daepik la résistance ionique de la membrane. Ces
différentes pertes étant proportionnelles au texhse charge, cela explique le comportement liréai
On les appelle pertes ohmiques.

3°™ zone : La derniére zone se caractérise par l'itapoe des pertes par diffusion des gaz. Elles
apparaissent lorsque les réactifs n'atteignent lgisiglectrodes dans les bonnes conditions. A obura
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élevé, la consommation importante de réactifs pyjaeoune baisse de pression aux électrodes qui
provoque un changement des conditions de la réaeti@onc une perte de performance. Cette zone
n'est pas infinie, il existe un courant maximal aeigla réponse en tension est nulle et ou tout le

potentiel électrique de la réaction est transfoené&haleur. En pratique a cause du dégagement de

chaleur important, I'extrémité de cette zone njest utilisée.

La tension du point de fonctionnement nominal d’'pile & combustible PEM est de I'ordre de 0.6 V.
Ce point se situe habituellement dans la zonel@opertes par diffusion sont faibles. Pour prerare
compte cette évolution de la réponse en tensioforetion du courant produit, on introduit alors le

rendement cellule :

énergie electrique produite par une mole de combustible Ucettuie

Ncellute = PCS = Negq- EO

Avec PCS, le pouvoir calorifique supérieukglde la tension de cellule e tension théorique en
boucle ouverte.

En fonctionnement nominal, pour une tension deuteetle I'ordre de 0.6V, ce rendement est de
I'ordre de 40%.

I.3.3 Mise en stack

La tension au point de fonctionnement nominal d'pile & combustible PEM varie entre 0.6V et
0.7V. Afin d’obtenir une tension de pile utilisaplet donc plus élevée, différentes cellules urgtair

sont mise en série électriquement.

Cette mise en série se fait au sein d'un empilemertellule, en anglais wtack qui permet a la fois
la mise en série électrique des cellules mais ggaie 'alimentation en parallele en gaz réactifs de
différentes cellules. Cette alimentation en pal&ligermet alors d’avoir théoriquement les mémes

conditions de réactions dans toutes les cellulestatk.

Pour permettre cet empilement, les plaques « telasn» situées au milieu du stack sont remplacées
par des plaques bipolaires qui permettent l'aliragon en réactifs des différentes cellules et qui
assurent également la conduction des électrong aeltule a I'autre (cf figure 4) ainsi que le FEs

d’'un fluide caloporteur permettant le refroidissetge la pile.
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Plaque bipolaire

canaux H2 canaux (/2

enirée 02 sortic O2+H20

entrée H2 / sortie H2
'\, couche d’activation gpoda | cathode !
couche de diflusion membrang plague terminale positive
plaque terminale negalive (dlectrolyle)

Membrane Elecirode Assembly (MEA)

Figure 4 : Principe électrique et pneumatique datack

Les spécificités et le design des plaques bipdaderont présentés dans le chapitre 3 qui préaente

I'ensemble des systemes qui permettent le fonotiovemt de la pile.

[.4 Conclusion

La description de ces différentes technologiesildegpcombustible et plus spécifiqguement de la pile
PEM, nous a permis de mettre en avant la grandét&@ate technologies différentes existantes dans la

pile & combustible.

Une étude plus poussée des piles a combustible iritls! a surtout permis de présenter la difficulté a
situer l'influence des différents éléments permmtia production électrique. Au seul niveau de la
cellule unitaire, I'électrolyte, les électrodess lmuches de diffusion et les plaques bipolairégedb

permettre la synergie des différents transfertshdeges, de réactifs et de produits de la réaction.

Chacun de ces éléments ont fait et font toujownisjét de hombreuses études afin de permettre une

amélioration des performances de la pile ou uneatéah du cout de ces éléments.

Nous avons présenté les différents phénoménesntgrviennent dans la pile a combustible et qui
permettent la production d’électricité. Nous allgas la suite nous intéresser aux autres phénoménes
qui interviennent dans la pile mais qui ne par#aippas directement a la production d’électricité.
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Chapitre II : Description des phénomeénes en présence
lors du fonctionnement d'un stack de pile a
combustible PEM
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[I.1.Introduction

by

La fonction premiére d’'une pile a combustible PEM k& transformation d’énergie chimique en
énergie électrique. Cette transformation amenenidiablement a une formation d'eau et a un
dégagement de chaleur. Ces deux phénomenes samngitemts de la libération d'électrons et ils
doivent donc étre pris en compte lors de la conmegtun systéme pile a combustible. De plus, ds n
sont pas les seuls qui interviennent au sein daileedPEM. En effet, les choix de design et notammen
la mise en stack, induisent des phénoménes quiepé@voir un impact sur les performances de la
pile. Ce chapitre a pour objectifs de présentediférents phonémes qui interviennent au sein e’un
pile a combustible PEM ainsi que leur influence $arproduction d'électricité. Les différents
phénomeénes électrochimiques et électriques aya@npréisentés dans le chapitre précédent, ils ne

seront pas traités ici.

Nous allons, dans un premier temps, présenterdi#érents phénomenes qui
apparaissent au sein de la membrane. Par la saite,nous intéresserons a ceux qui interviennest lo
de l'écoulement des reéactifs vers leurs sites i@aotls. Enfin nous nous intéresserons aux

phénoménes thermiques intervenant au sein dedla pil

[1.2 Ecoulement de matiére a travers la membrane

La membrane échangeuse de protons est I'élémetaker la pile, nous commencerons alors par
nous intéresser aux différents phénomenes quidnt 8és. Dans un premier temps, le cas des

écoulements d’eau sera traité puis le cas deseioeuls de gaz.
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I1.2.1 Eau

L'eau est un produit de la réaction chimique elitrngdrogene et 'oxygene, elle est la contrepatige

la production d’électricité et celle-ci interviede différentes maniéres au sein de la pile. Elldea,
plus, une importance capitale dans le fonctionnéndenla pile. En effet, afin que la membrane
échangeuse de protons soit conductrice ioniqueretgite ainsi le fonctionnement de la pile, ceile-c
doit étre hydratée. Cela permet alors le trangkestions d’hydrogéne sous forme aqueuse par electro
osmose de I'anode a la cathode. L'eau est aingpedsable au bon fonctionnement de la pile et son
imprégnation dans la membrane I'est tout autantptemier phénomeéne relatif a I'eau est lié a

I'electro-osmose qui intervient au cceur de la pile.

11.2.1.1 Electro-osmose

Lors du transfert des ions de I'anode vers la chmar électro-osmose, une partie de I'eau présente
dans la membrane est entrainée par ceux-ci. Ceférars'explicite par une équation de la forme

suivante :

NHZO,drag = ndrag-]

Avec : Ny,0,4rag l€ flux d'eau entrainé par electro-osmosg,., le coefficient d’entrainement
dépendant des caractéristiques (nature et tauxridiité) de la membrane et J la densité de courant &

la membrane.

Y

Le coefficient dentrainement est propre a chaqypet de membrane et se détermine

expérimentalement. On le retrouve exprimé sougdifftes formes dans la littérature [1][2].

Nous pouvons constater que ce phénomeéne est dieateproportionnel a la densité de courant
traversant la membrane et qu'’il est donc dépendiamoint de fonctionnement de la pile. Plus la pile
débitera de courant, plus I'entrainement de I'ezna $mportant. Il aura alors tendance a provoquer u

assechement de la membrane a I'anode.
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Un autre phénomeéne intervenant au sein de la memlonat en jeu I'eau, la diffusion.

11.2.1.2 Diffusion

La production d’eau au sein de la pile se fait éallhode |a ou I'oxygene, les ions d’hydrogenest |

électrons réagissent. Cette formation d’eau inthgiqguement une différence de concentration d’eau
au sein de I'électrolyte. Cette différence de cotregion provoque alors un phénomene de diffusion
des zones de haute concentration vers les zoressde concentration. Comme la création d’eau se
fait a la cathode le phénomeéne de diffusion a tecela entrainer I'eau de la cathode vers 'anode. C

phénoméne peut s’expliciter par une loi de Fiaksda forme de I'’équation suivante :

Nu,o0,airf = —Dhy0-—3

Avec Ny, 0,qirf 1€ flux d'eau a travers la membrane li¢ a la diibm, Dy, , Le coefficient de diffusion
de l'eau a travers la membrane. Ce coefficient dépei encore des caractéristiques de la membrane
[3]. Cu,o estla concentration d’eau au sein de la membetdve est la longueur infinitésimale le long

de I'épaisseur de la membrane.

Ces deux phénomenes interviennent en paralléleiaws la pile; il faut donc maintenant s’intéresse

au bilan d’eau résultant de ces deux phénoménssiaule la membrane.

11.2.1.3 Bilan d’eau

Au cours du fonctionnement de la pile, les deuxnph@nes décrits précédement vont rentrer en
compétition, I'electro-osmose liée au fonctionnetrdmla pile va provoquer un écoulement d’eau de
'anode vers la cathode, ce qui devrait induire caecentration d’eau élevée a la cathode. Or, cette
concentration élevée tend a se réduire par diffud® 'eau de la cathode vers I'anode. On est alors
dans la configuration d’'un mouvement continu d'eéadravers la membrane. Le schéma suivant

présente les phénoménes présents dans la membrane.
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H, O, ou air

B {4

Electro-osmose
_

ANODE
CATHODE

Diffusion
%

Figure 1 : mouvement d'eau au sein de la pile

Les mouvements d’eau se font dans des sens oppbdéar importance respective va dépendre
grandement du courant produit par la pile mais iades caractéristiques de la membrane. Par
exemple, D. Picot [4] a montré que pour une membidafion 117 (membrane épaisse) le flux net en
eau était nul alors que pour une membrane Nafid(embrane plus fine), 40% de I'eau produite se

retrouvait a la cathode.

Ce bilan d’eau nous montre que, suivant les casmeuvements d’'eau dans la membrane seront
différents et que donc on a un risque soit d’ass@eimt local soit d’engorgement de la membrane
suivant les cas ou localement la membrane n'estgsaez ou est trop humidifiée. Ces deux

phénomeénes ont un impact différent sur le foncmnent de la pile.

11.2.1.4 Assechement de la membrane

Lorsque le bilan d'eau dans la membrane n’est pasoléne, il est possible que la concentration

d’eau au sein de la membrane soit localement &ibkef Cela peut intervenir aussi bien a I'anoda qu

la cathode. Dans ces conditions on a alors un lass®nt de la membrane [5][6]. La concentration

d’eau au sein de la membrane n’est alors plusssuiife pour maintenir une bonne conduction ionique.
Il'y a alors une augmentation des pertes ohmidiéesa cette chute de conductivité ionique. Cette

situation est dangereuse pour la pile car ces @dat alors induire une augmentation locale de

température, ce qui peut étre dangereux pour l&ragset notamment la membrane. Le phénomene

inverse, une concentration trop élevée d’eau pgsgigoser probléme (cf ci-dessous).
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[1.2.1.5 Engorgement de 'AME

Lorsque le bilan d'eau est trop favorable a unedlestrodes, il y a le risque que cette eau forese d
bouchons obstruant la circulation des gaz. Onlest dans le cadre d’'un engorgement de 'AME. Ces
bouchons empéchent les réactifs d’accéder auxrsigesionnels. La surface engorgée n’est alors plus
productrice d’électricité, le circuit électriqueat interrompu. Dans le cadre d’'une pile, le cougan
produire par la pile est imposé par le circuit &lgoe extérieur. Cette perte de surface activaless
compensée par le reste de la surface. On a atmketoent une augmentation de la densité de courant.
Or comme nous 'avons vu dans le premier chagitregmentation de la densité de courant va réduire
la réponse en tension de la pile [7][8]. On peutmmée placer dans les conditions ou les pertes par
diffusion deviennent prédominantes et ou le dégameme chaleur qui en découle devient dangereux

pour la pile.

Au final, nous pouvons voir que les différents ptr@gnes faisant intervenir I'eau au sein de la
membrane sont d’'une importance capitale puisqp#avent mettre en danger la pile. C'est pour
répondre a cette problématique que différents éésmeonstituant le systéme pile a combustible sont

indispensables a son bon fonctionnement. Ils sgn@sentés dans le chapitre suivant.

Il est important de noter que la migration de Wegest pas le seul phénoméne qui intervient au sei

de la membrane. Intéressons-nous alors au passagmz au travers de la membrane.

I1.2.2 Gaz

La pile faisant intervenir différents réactifs,neembrane est concue pour étre imperméable au passag
d’autres especes que les ions hydrogéene. Nous aépayu qu'elle autorisait le passage de I'eau. Ce

ne sont pas les seuls espéces qui la traverserdff@nla membrane a une Iégere perméabilité aux
gaz. Cette perméabilité dépend du gaz et des éasditiues de la membrane. Or, au cours du

fonctionnement de la pile, il y a différents gaz mhat et d’autre de la membrane sous différentes
pressions partielles. Sous l'effet de cette difiéeede pression partielle ceux-ci tendent a diffése

travers la membrane.
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Nous allons ici nous intéresser aux gaz les plugllesnent présents dans une pile & combustible, les
réactifs : I’nydrogéne et 'oxygene, mais aussidie, gaz présent dans l'air utilisé comme source
d'oxygéne. En effet, dans une large majorité des @5 piles PEM utilisées actuellement sont
alimentées en hydrogene pur et en air. Les avasitigeette solution sont la disponibilité de letita
possibilité de limiter le stockage des réactifshgdrogene seul. Commencons par étudier le cas de

I'azote qui tend a passer de la cathode vers l'anod

11.2.2.1 Azote

L’azote est présent dans l'air qui est utilisé camame source d’oxygéne, il est ainsi présent a la
cathode a un taux de 80%. L’air étant injecté @alhode, il n'y a initialement pas d’azote présent
I'anode. Il y a donc un gradient de pression d'azni travers de la membrane. La |égére permeéabilité

gazeuse de la membrane induit alors une diffusiofadote a travers celle-ci suivant la loi.

— PNZ,C_PNZ,a
Ny, aiff = =Dy, —=5—=

Avec Ny, qirr le flux d'azote a travers la membrargy, le coefficient de diffusion de I'azote a
travers la membrane [9]. Ce coefficient dépendimore des caractéristiques de la membrapg,

est la pression partielle d'azote a la cathodestamte et égale a 80% de la pression totale a la
cathodePy,, est la pression partielle d’azote a I'anode. Cpttssion est initialement égale a 0.

Enfin e est I'épaisseur de la membrane.

On retrouve la une loi de diffusion classique. liffudion a alors tendance a réduire la différenee d

pression partielle d’azote entre I'anode et la @d¢h

La cathode étant alimentée en continu en air,dagion partielle a la cathode est constante. Atlan
il existe deux possibilités soit 'azote qui traserla membrane est évacué en continu auquel cas,

I'écoulement d’azote a travers la membrane esttanhsnais n'impacte pas les performances de la
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pile. Soit celui-ci sS'accumule, par exemple, dans boucle de recirculation d’hydrogene (cf 111.3.2)

I'anode jusqu'a équilibrage des deux pressionsotkaa I'anode et a la cathode.

L'accumulation d’azote a I'anode peut avoir un effiégatif sur les performances de la pile [10] en
réduisant la pression partielle d’hydrogene. Celmlde dépendre de la pile puisque la littérature

rapporte des cas [11] ou I'azote n’a pas eu d'irhpacles performances de la pile.

Cette perméabilité aux gaz ne se limite pas unigue au cas de l'azote mais elle existe pous tou

les gaz en présence tels que les réactifs, 'hgdregt I'oxygéne.

11.2.2.2 Oxygéne et Hydrogéne

En effet, la membrane est aussi perméable auxégatifis que sont 'oxygéne et I'hydrogéne qui pour
les mémes raisons que l'azote diffusent vers Itédee opposée a celle ou ils sont injectés. A la
différence de I'azote, ces deux espéces ne sorihedses. Ainsi, I'espéce qui a traversé la membran
réagit directement avec l'autre réactif sur le lyateur de I'électrode. Il n'y a alors pas accumiolat

de réactif sur I'électrode opposée. On a alorsloinge diffusion de la forme :

Preac
e

Nreac,diff = —Dreqc-

AVeC Nyeqc qifs l€ flux de réactif a travers la membraing,,. le coefficient de diffusion du reactif a
travers la membrane. Ce coefficient dépend ici endes caractéristiques de la membr&ng,. est la
pression partielle de réactif a I'électrode ou st ejecté, cathode pour I'oxygene et anode pour

I’hydrogéne. Enfin e est I'épaisseur de la membrane

La réaction directe des deux réactifs produit @ad’ mais n'injecte pas d’électrons dans le circuit
électrique et ne permet pas la production d’éleibéri De plus, les réactions ont lieu sur le catly

ce qui induit une perte de surface active dispenfmur les autres réactions chimiques. Pour ces
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raisons, le passage des réactifs au travers dedabrane a un impact sur le rendement du systeme.

Néanmoins, la diffusion de ces gaz reste faibleuades débits de gaz consommes [12][13].

Le schéma suivant présente les différents passkeggaz a travers la membrane.

. Diffusion d’azote
Gazinerte | € W
= e e
Q Diffusion d’hydrogéne Formation O
Q > q T
pd eau [
< Formation _ Diffusion d'oxygéne ZE)
d’'eau N

Figure 2 : écoulements de gaz a travers la membrane

Nous venons de voir différents phénomenes autrexgux permettant la production d’électricité, au
sein de la membrane. Nous avons pu voir que lepoiitance respective dépendait grandement des
caractéristiques de la membrane et de I'électrmitéluite. L'ensemble de ces phénoménes doit donc
étre pris en compte lors du développement d’'uresystpile a combustible puisqu’ils ont un impact

direct sur les performances de la pile.

lIs ne sont pas les seuls qui interviennent lordadeise en ceuvre d’'une pile & combustible. Nous
allons maintenant discuter des différents phénosar®rents a I'approvisionnement des réactifs aux

électrodes.

[1.3 Ecoulement des réactifs

Comme nous l'avons vu, au cceur de la pile de namtigpénoménes interviennent liés a la nature de
la membrane et ils sont donc difficilement évitablmais d’autres probléemes apparaissent au dela de

la membrane. Les réactifs de la pile étant cons@rauéur et a mesure de la production d’électricité
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il est nécessaire de les apporter en continu vess électrodes pour maintenir la production
d'électricité. De plus, afin de fournir une puissarélectrique optimale, les réactifs doivent étre
conditionnés avant leur contact avec les électrafiesque les réactions chimiques puissent se faire

dans des conditions optimales.

Nous allons ici nous intéresser au conditionnendestgaz en amont du stack puis a leur distribution

dans les différentes cellules du stack et enfeua dlistribution au sein d'une cellule.

[1.3.1 Ecoulement des réactifs en amont du stack

Comme pour la majorité des réactions chimiques,irades quantités, des pressions et des
températures de réactifs élevés permet d’améllaremétique des réactions et donc d’améliorer les
performances de la pile, la température de foncgarent de la pile étant limitée par la nature de la
membrane. Seules les pressions et les quantitésadefs sont a prendre en compte dans le cadre du

conditionnement des gaz.

Un apport en excés de réactifs aura pour effetadditer leur entrée en contact avec les sites
réactionnels et permettra d’améliorer les performeande la pile. L'excédant de réactifs n’étant pas
consommé est perdu. Cette solution est donc diffieént viable pour le cas de I'hydrogéne. Par
contre, dans le cadre de 'alimentation en aipdete d’air n’étant pas un probléme, il est possds
fonctionner en sur-stcechiométrie, usuellementdacktométrie a la cathode est supérieure a 1.5 [14].
Cette stoechiométrie permet également d’amélioremi@ique de réduction de I'oxygene. Il faut de
plus noter qu'au-dela d’'une certaine valeur de Btoawétrie, celle-ci n’apporte plus rien en termes d
gain de performances de la pile mais continue aqgoneer la perte de réactifs. De plus, le sur dibit
réactifs peut provoquer un assechement local deelabrane en entrainant I'eau hors de la pile [15].
Le choix de la sur-staechiométrie résulte donc dompromis a faire entre le gain de performance et

la perte de réactifs.

Une autre possibilité pour améliorer les perfornesnde la pile est d’augmenter la pression des
réactifs [16]. Ainsi, les réactifs seront plus mebiet rentreront plus facilement en contact aesc |
sites réactionnels, améliorant ainsi les perforraarte la pile. La encore, I'effet de I'augmentatien

la pression des réactifs ne se limite pas auxeseplerformances de la pile. En effet, si les pyass
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de part et d'autre de la membrane ne sont passgdhle a alors une contrainte mécanique sur la
membrane [17]. Cette contrainte sera d’autant foitie que la différence de pression est importdhte.
y a alors un risque de déchirure de la membranes'Dy a déchirure de la membrane, celle-ci rie fa
plus office d’électrolyte dans la pile et la pile peut donc plus produire d’électricité. Usuelletén

différence de pression est limitée & 0.5 bar.

De plus, les phénoménes de diffusion sont amplaéscet écart de pression puisque I'augmentation
de la pression totale a I'électrode implique ungnaentation de la pression partielle de chacun des g

en présence.

La derniere contrainte liée a la pression vienté&tanchéité du stack. En effet, plus la pressioseain

du stack devient importante, plus les moyens arenett ceuvre pour permettre I'étanchéité de la pile
seront complexes. En effet, il est plus difficile dontenir une pression élevée. Encore une fois, le
choix de la pression des réactifs est le résultam dompromis, ici entre une augmentation des

performances et un risque accru de fuite.

A la fois le débit des réactifs et leur pressispeetive sont des conditions a mettre en placet auemn
les réactifs ne rentrent dans les cellules du stiacla pile & combustible. Un autre conditionnement

doit étre fait en amont de la pile afin d’assueebdn fonctionnement de celle-ci, leur humidifioati

I1.3.2 Humidification des gaz

Nous I'avons vu, le bon fonctionnement de la pi#eessite une bonne teneur en eau de la membrane.
Une des sources de cette eau est la réaction arémiqis elle est limitée et dépend du courant @gliv
par la pile. Afin d'assurer une humidification optile de la membrane, il est également possible

d’humidifier les gaz en amont de la cellule.

Nous avons vu précédemment que I'asséchementrdertdorane empéchait le bon fonctionnement de
la pile. Afin d’éviter cela les gaz rentrants d#apile peuvent étre humidifiés, c'est-a-dire ckargn
vapeur d’eau afin que cette eau puisse humidiiemembrane Cet apport d'eau permet d’'éviter

'apparition d’'un assechement de 'AME. En contmtiga le risque d’engorgement est accru. lly a la
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encore un compromis a faire entre le risque d’dssaent et le risque d’engorgement pour déterminer

I’humidification & apporter aux gaz.

Le conditionnement des gaz a un impact importantestonctionnement de la pile a la fois en termes
de performances mais également en termes de £éderila pile. Ce conditionnement intervient en

amont de la pile. Il est aussi nécessaire de disdd la distribution des réactifs vers les ceflule

I1.3.3 Ecoulements vers les plaques bipolaires

Une fois conditionnés, les réactifs sont achemie¥s les électrodes pour étre consommés. Nous
avons vu dans le chapitre précédent qu’afin d'dbteme tension électrique utilisable, les diffésmt
cellules de la pile sont mises en série électriqmrgmau sein du stack. Cette mise en série est

purement électrique, I'apport des réactifs estdniparallele pour chaque cellule.

Ainsi, pour obtenir les mémes performances pourqobacellule, il est nécessaire d'assurer
I'approvisionnement des réactifs de maniere idemtigour chaque cellule. Cela permet a la pile de
fonctionner dans des conditions optimales et deegmié un vieillissement anticipé de celle-ci. En
effet, si 'une des cellules fonctionne sous demditmns plus séveres (pression plus basse ou
mauvaise humidification de la membrane), c’est damble du stack qui sera impacté par le
vieillissement anticipé de cette cellule [18]. 4t @onc nécessaire d’'assurer une distribution hémag
des réactifs aux différentes cellules du stack @favoir des conditions d'’utilisation identiquedsinc

un vieillissement identique pour toutes les cefiuda stack.

Ce probleme de distribution est également présggamd on considére une cellule seule.

I1.3.4 Ecoulements dans les plaques bipolaires

Les plaques bipolaires permettent la distributies ttactifs sur la surface active des électrodiesi A
tout le long du réseau de distribution des réadgf$a plaque bipolaire, ceux-ci sont consommésaOn

alors un changement de composition le long duibligur. Localement, les conditions des réactions
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chimigques varient au sein méme de la cellule. Laoen cela peut avoir un impact sur le
vieillissement de la membrane [19][20]. Cela seluapar une tension inhomogene sur la surface

active de 'AME, et donc un vieillissement inhomagéde celui-ci.

L'alimentation en gaz d'une pile & combustible wst problématique complexe comme nous venons
de le voir. Elle a un impact direct sur les perfantes de la pile et sa durée de vie. Elle intetvien
directement sur les réactifs mis en jeu par latidaet donc logiquement sur la réaction elle-méiine.
reste enfin un dernier phénomene a prendre en eodats les systemes pile & combustible, a savoir

le dégagement de chaleur.

[1.4 Dégagement de chaleur

La pile produit de I'électricité, de I'eau et de dhaleur. L’électricité est récupérée dans le dircu
électrique extérieur et I'eau se comporte au seitagile suivant les différents phénoménes exphci
précédemment. Le dégagement de chaleur, lui, ietgrégalement a différents endroits de la pile et
I’évacuation de cette chaleur produite est indispbte pour limiter I'élévation de la températurdale

pile et la protéger. Commencons par étudier lescegude chaleur au sein de la pile & combustible.

Les sources de chaleur dans la pile a combustdrie rombreuses et d’importances différentes et

dépendent du point de fonctionnement de la pile.

La premiéere source de chaleur est celle causéé&epateux réactions a I'anode et a la cathode. En
effet, elles sont toutes les deux exothermiquedteCproduction de chaleur est inhérente au

fonctionnement de la pile et est présente mémesddible courant.

Lorsque la pile commence a débiter du courant, dlgrs un transport de charges a travers les
électrodes et la membrane. Les électrons libéréd'gpeydation de I'hydrogéne circulent a travers
'anode puis a travers le circuit électrique polleraéagir avec les ions d’hydrogéne et I'oxygana
cathode. Ce mouvement de charges induit logiquedenpertes par effet Joule dans les électrodes a
cause de la résistance électrique de celles-ci.altne transport de charges provoque aussi un
dégagement de chaleur. Les ions hydrogéne quirt@nela membrane subissent une résistance

ionique. Il y alors un dégagement de chaleur an dei la membrane. Ces phénomenes gagnent
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logiguement en importance au fur et & mesure gtramsport de charges augmente, c'est-a-dire quand

le courant augmente.

Par la suite un autre phénoméne gagne en importarscgie le courant augmente encore. Il s'agit des
pertes par frottement des réactifs dans les coudkediffusion. Lorsque le courant produit est
important, la consommation de réactifs I'est égaletnet donc I'écoulement des réactifs vers les site
réactionnels gagne également en intensité. Il yoes ain dégagement de chaleur lié aux pertes de
charge dans les couches de diffusion et dans fesigade distribution des plaques bipolaires, c& son

les pertes par diffusion.

Enfin, un dernier phénoméne intervient relatif e@acane fois a I'eau. Celle-ci étant produite sous
forme liquide, elle peut néanmoins changer d’étasein de la pile. Ainsi, cette eau produite aura
tendance soit a s’évaporer et a emmagasiner dealew soit a se condenser et a restituer de la

chaleur.

La figure suivante résume les différentes soureeshdleur dans une cellule PEM.

ANODE MEMBRANE CATHODE
Qxydahop de Réduction de
I’hydrogéne , R N
P I'oxygéne (réaction
(réaction

exothermique) exothermique)

. Evaporation/
Evaporation/ .
. condensation de
condensation de ) )
, Perte ohmique 'eau
'eau .
( résistance
ionique) Pertes par effet

Pertes par effet
Joule (résistance
électronique)

Joule (résistance
électronique)

Pertes par diffusion
(transport des
réactifs)

Pertes par diffusion
(transport des
réactifs)

Figure 3 : Sources de chaleur dans une pile a catibie PEM
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L'inventaire de ces sources de chaleur est bieseptédans la littérature. Par contre 'importanes d
différents phénomeénes varie suivant les auteurs.eRample, Ahn et al. [21] considérent que la
réaction a la cathode est prépondérante sur essaphénoménes alors que Ramousse et al. [22]

donnent une description plus précise des différgeimésnoménes.

La gestion de la chaleur est importante puisque lgiérer cette perte permet de maintenir la

température de la pile et donc d’assurer sa sécurit

[1.5 Conclusion

La production d’électricité par une pile a combhistiPEM requiert la mise en place d’'un systeme
complexe. En effet, il est le siege de différertémpmeénes pouvant nuire a la production d’életérici
Ceux-ci doivent étre pris en compte lors de la eption afin d’obtenir des performances optimales du

systeme pile.

Ces phénomenes imposent alors au systeme pile Bustible PEM d’avoir plusieurs fonctions :

La production d’électricité,

- Lagestion de I'eau dans le stack,

- La gestion de la pression des réactifs dans I&,stac

- Lagestion des gaz inertes dans le stack,

- Etla gestion de la chaleur dans le stack.

Tous ces points délicats forment le cahier desgesaauquel le systeme pile devra répondre. Pour ce
faire de nombreux organes composent la pile & cetitfbe. Le prochain chapitre s’attardera sur les

différents éléments qui composent un systéme mitEm@bustible et leurs fonctions au sein du systéme.
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[II.1. Introduction

Les deux premiers chapitres nous ont permis dereneth avant les différents phénomeénes
susceptibles d'intervenir dans une pile & combilgstibe premier chapitre a présenté les différents
phénomeénes permettant la production d’électridivésaque le second nous a permis de présenter les

différents phénoménes concomitants a cette pramucti

La conception d’'un systéme pile & combustible @tash concevoir un ensemble de sous-systemes
permettant la réalisation et la gestion de ceséwdiffts phénoménes, comme par exemple, la
conception d'un systeme permettant I'évacuatiofeial produite par la pile. Chacun de ces sous-
systémes peut impacter le systeme complet que iteesoterme de codt, d’encombrement ou
d’efficacité. La conception d'un systéme pile a bostible ou la modification d'un tel systéme est
donc le résultat d’'un compromis entre les influsn@spectives de chacun des sous-ensembles sur le

systéme pile a combustible complet.

Ce chapitre va nous permettre de présenter ledreiffs éléments d'un systéme pile & combustible.
Nous commencerons par faire rapidement une deseripfun systeme pile a combustible PEM

hydrogéne air « classique ». Par la suite nous$eume présentation plus précise de chacun des sous
systémes en présentant également différentes tesiabela nous permettra dans une derniére partie

de nous intéresser au rendement effectif d’'un systgile & combustible.

III.2 Le systeme pile a combustible

Nous l'avons vu dans le chapitre 1, la réactionpgrmet la production d’électricité a lieu au sein
stack. Pour que cette production puisse avoir llest nécessaire d’apporter les réactifs, I'oxget
'hydrogéne, dans ce stack. Pour ce faire il existe ensemble de sous-systémes permettant

I'approvisionnement en réactifs. Mais la réacticdgalement des produits qu'il faut évacuer.

De la méme facgon, la réaction de I'oxygene et dgdfogéne est exothermique. Comme la
température de fonctionnement de la pile est limitéfaut qu’il y ait un systéme de refroidisseren
pour extraire la chaleur produite. Enfin, il estegsaire d’avoir un circuit de commande qui puisse
gérer a la fois I'apport de réactifs, le refroidisgent ainsi que la sécurité du systeme. Le schéma

suivant présente les différents sous-groupes d/steésie pile & combustible PEM.
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Systeme Pile a combustible

Circuit de
commande

Approvisionnement
gaz anodique

Evacuation gaz
anodique

Circuit de
refroidissement

Figure 1 : Principaux sous-systémes d'un systéfeeagombustible

Cette définition d’'un systeme pile a combustiblietégre pas la gestion de I'électricité produite lpa

pile. Un convertisseur statique de sortie deviaé &outé au systéme pile a combustible prés@dé.
sous-systeme n’étant pas étudié par la suiteedtrpas intégré a cette définition d’'un systeme ail
combustible PEM.

Chacun de ces sous-systemes présent dans cettdiaiefd’'un systéme pile va maintenant étre
présenté. La nature systémique des piles a corblustiit que chacun des choix effectués pour les
sous-systemes aura un impact sur le design dest'@ljntral du systeme a savoir le stack. Afin de
conserver une cohérence, les systemes d’approm&ioent en réactifs ainsi que le circuit de
refroidissement seront présentés dans un prenmigstePar la suite, le stack et notamment les ptaque

bipolaires seront présentées. Enfin nous ferongiomedu systeme de commande.

[11.3 Circuit des réactifs

Considérons une pile PEM alimentée en hydrogeogygténe via l'air. La présentation des différents
phénomenes intervenant dans la pile nous a peent®uistater qu’il était nécessaire de conditionner
les gaz avant leur entrée dans la pile (cf I1.3jaut idéalement qu'’ils soient injectés dans la giun
débit, a une pression, a une température et aurdthumidité choisis. De méme nous avons vu dans
le chapitre précédent qu'il était parfois nécessaie gérer la sortie des différents compartiments
notamment pour permettre I'évacuation de I'eau. disguits de réactifs doivent a la fois gérer lag g
en amont et en aval du stack. Pour présenter chgestures nous allons commencer par traiterde ca

du circuit d'air.
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I11.3.1 Circuit d’air

Pour une pile a combustible, l'utilisation d’'air mme source d’oxygéne est plus simple que
l'utilisation du gaz pur qui nécessite un stockpgéalable de celui-ci. Les performances de la pile

sont moindres mais le systéme est plus simple paisqun stockage n’est nécessaire.

Afin d’assurer le bon fonctionnement de la pilegikeuit d’'air doit effectuer différentes fonctiodsnt

l'importance au bon fonctionnement de la pile aed@iquée dans le chapitre 2.

- Il doit fournir un débit d’air a la bonne stcechidrieé afin de permettre au milieu réactif
d’étre dans des conditions optimales de réaction.

- Il doit permettre une bonne humidification des gatrant dans le stack afin d’assurer une
bonne humidification de la membrane. (afin de pnévein possible assechement de la

membrane si les gaz réactants sont trop secs)

Il doit empécher 'accumulation d’eau liquide sairchthode en maintenant une vitesse de gaz optimale

afin de véhiculer vers I'extérieur I'eau produite.

Une architecture simple du circuit d'air [1] esépentée sur la figure suivante :

eau —L

air

. vanne
filtre stack
humidificateur

compresseur

Figure 2 : Circuit d'air de base

En premier se trouve un filtre permettant de refies impuretés présentes dans l'air et d’éviter qu
celles-ci s’accumulent dans le stack. Ensuite vientompresseur permettant la mise sous pression de
lair. Par la suite de I'eau est ajoutée a l'aile Vhumidificateur, sous forme de vapeur afin de
prévenir un possible assechement de la membrafiie. lre vanne est placée en sortie du stack pour
permettre une fuite de gaz du compartiment cathediet ainsi prévenir la formation de bouchons

d’eau en évacuant I'eau liquide avec les gaz de.fui

-56 -



Chapitre Il : EIléments composant le systeme pile a combustible PEM H,-Air et leurs fonctions

Cette ligne d’air permet un contrdle total des patres de I'air entrant dans la pile. Il est pagregle
souvent utilisé sur les bancs mono-cellule pouyuets les paramétres des gaz cathodiques doivent
étre parfaitement connus. Par contre, le contréleédaporateur d’eau et la gestion de sa balaoce s
lourds & mettre en place et la présence d’'un résecentenant de I'eau rend ce seul sous-systéme

complexe et énergivore.

La figure suivante présente une approche plus cotmpah plus simple.

fuite l

air

filtre humidificateur stack

compresseur

Figure 3 : Circuit d'air faisant intervenir une reculation

Cette architecture en boucle est composée de fitrdu compresseur mais certains éléments sont
modifiés. En sortie du compresseur, I'air chauf® la compression est refroidi dans un radiateur et
rentre dans un humidificateur qui permet de le géiaen humidité et de monter la température de
I'air. L'eau présente dans I'humidificateur est afipe par les gaz en sortie de la pile a combestl

est transférée via une membrane vers I'air seqyiqar le compresseur. La température et I'humidité

d’entrée des gaz sont moins contrblées, ce qui patentiellement impacter les performances de la
pile mais le systéme est plus compact et a priaing énergivore grace a la disparition de

I’évaporeur. On retrouve ici un compromis dansheix d’architecture.

Il faut noter que cette architecture est utiliséngdla pile qui sera utilisée dans la suite de ce

manuscrit. Elle est également utilisée dans degrrasd nombre de systémes pile & combustible PEM

[21[3].
Etudions maintenant les circuits d’hydrogéene.

I11.3.2 Circuit d’hydrogéne

Comme le circuit d’air, afin d’assurer le bon fdnahement de la pile, le circuit d’hydrogéne assure

différentes fonctions nécessaire au bon fonctioremgrde la pile abordées dans le chapitre 2.
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- Il doit imposer une pression a I’hydrogene afinpgemettre au milieu réactif d’étre dans des
conditions optimales de fonctionnement.

- Il doit contribuer a la bonne humidification deszgentrant dans le stack afin d'éviter tout
asséchement de la membrane.

- Il doit empécher 'accumulation d’eau liquide sanbde.

La figure suivante présente cette architectureade ] :

eau —L
hydrogene )[ :I/

détendeur vanne
évaporateur stack

Figure 4 : Circuit d'hydrogéne

Dans le cas présent, on considére de I'hydrogénantadirectement de bouteilles conditionnées. |l
n'est donc pas nécessaire d’'avoir un filtre. Tanigefcette architecture intégre un sous-ensemble
assurant 'humidification de I’hydrogéne en amoat'dnode. La encore cette solution est lourde mais
permet un contrble total des gaz anodiques. Cettdgian est utilisée lorsque le contrble total des
parametres des gaz anodiques est nécessaire,dymqtisur des bancs mono-cellules. Il est possible
de se passer de I'évaporateur d’eau si celui-cipegsent dans le circuit d’air. Par contre le
dimensionnement de celui-ci doit prendre en comptdait qu'il doit apporter 'ensemble de

I’humidification de la pile.

La figure suivante présente I'architecture sansitification de I’hydrogéne.

hydrogéne Compartiment anodique

détendeur vanne

Figure 5 : Architecture avec une fuite continueume purge périodique

Le détendeur permet d’assurer la bonne pressias ldasompartiment anodique. Par contre, il n'a pas
de conditionnement de la température de I'hydrogéaevanne permet une fuite de gaz entrainant

I'eau produite par la réaction et prévenant doraréation de bouchons d’eau. On parle d'architectur
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en fuite continue. Elle permet de maitriser le déipit dans la pile mais elle permet également un

contrdle simple de la pression dans le compartirapatlique.

Cette solution est difficilement viable pour dedepinécessitant des sur-débits importants pour
évacuer I'eau du cceur de pile. Dans ce cas-lagfte g'’hydrogéne qui est importante impacte la

sécurité du systeme ainsi que son autonomie aesalement.

Une solution existe afin de limiter cette pertevéie de réactifs. Il s’agit d’ouvrir de maniéere
intermittente la vanne de sortie. On parle alorsfatetionnement en purge périodique ou mode
impasse (dead end). Les phases douverture et duetigre sont optimisées pour prévenir
'accumulation d’eau dans le compartiment anoditpuet en limitant les pertes d’hydrogéne. Par
contre, d’autres problemes apparaissent puisquegditure et la fermeture de I'électrovanne imposent
I'utilisation d’'un systeme de commande. De pludieceuverture et cette fermeture font varier la
pression dans le compartiment anodique pouvantrbert les performances de la pile. Mais la encore,
il y a des pertes de réactifs, ce qui est préjatlei au rendement du systeme pile & combustible. De
plus comme dans le cas précédent, les besoing-eléisii pour I'évacuation de I'eau vont varier d’un
stack a l'autre [4][5]. L'intensité des purges esduites est trés impactée par les pertes de elargs

le stack. Il n’est pas possible d’avoir des purdesgyrande violence si les pertes de charge imposent

des débits faibles.

Enfin il existe une architecture assurant un fent-d&bit dans le compartiment anodique et donc
I'évacuation de I'eau tout en limitant les perdesréactifs. Il s’agit d’'une boucle de recirculatielle

que celle présentée sur la figure suivante.

hydrogéne — compartiment anodique

détendeur

pompe )
pieége a eau

Figure 6 : Boucle de recirculation des gaz anod&jagpompe
Dans cette architecture, la pompe permet d’impaosesur-débit important dans le compartiment
anodique. L'eau évacuée est récupérée dans le piegg mais I'hydrogene sortant du stack est
réinjecté dans le stack. Il n'y a pas de perteédetifs. Cette solution est plus viable que I'aetture

précédente quand l'architecture du stack imposeet®urs a de forts sur-débits pour permettre

I'évacuation de I'eau. Par contre cette solutiopase I'utilisation d’'une pompe pour permettre la
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mise en recirculation des réactifs et donc impaoseapnsommation électrique [6]. De plus, la pompe

provoque des vibrations et du bruit ce qui peutenau fonctionnement du systéme complet.
C’est cette solution qui a été choisie pour la fktée dans la suite de cette étude.

Il reste une autre possibilité qui consiste asdiliun éjecteur a la place de la pompe ce qui perme
d’éviter les problémes liés a la pompe. Par comete solution n'est pas adaptée quand de forts su

débits sont nécessaires. L'éjecteur ne permet’pagedir ces sur-débits [7][8].

On considére aussi cette architecture quand ocoairga un approvisionnement en oxygéne pur pour

lequel la perte de réactifs n’est pas envisageable.

Enfin un dernier élément a présenter est le cidriitefroidissement du systeme.

[11.4 Circuit de refroidissement

La pile produit de la chaleur en méme temps quéétiectricité. Celle-ci doit étre évacuée afin de
limiter I'élévation de la température dans le ktd@ production de chaleur se faisant au cceunde |
pile, le refroidissement doit aussi avoir lieu ddaspile. Pour ce faire les plaques bipolaires qui
permettent la conduction électrique et I'approvisiement des réactifs vers les sites réactionnels,
comportent des canaux permettant le passage diide ftaloporteur pour évacuer la chaleur. Pour ce
faire, selon la puissance a dissiper, deux solstéxistent soit un refroidissement convectif a Isit

un refroidissement avec un liquide caloporteurl9][

Dans le cas d'un refroidissement a l'air, il exiptasieurs solutions allant de la convection ndieire
pour les piles de faible puissance au refroidissemar refroidissement convectif a air pour legpil
de puissance plus importante. Cette solution egplei mais son usage est limité par I'augmentation
progressive des densités de puissance de piferjujue le refroidissement a I'air n'est plus s#ht

pour évacuer la chaleur produite.

Pour les piles de plus forte puissance, il estsggiee de passer par un caloporteur liquide afmait
de meilleurs échanges thermiques. Pour la températl fonctionnement des piles a combustibles

PEM (70°C) de I'eau deionisée est utilisée.

On a alors l'architecture suivante :
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vase
d’expansion

stack

@ pompe

déioniseur radiateur —

Figure 7 : Architecture du circuit de refroidissemié eau déionisée

Le vase d’expansion permet la dilatation de I'deudéioniseur permet d’assurer que l'eau reste

deionisée et donc non conductrice. Enfin le radigpermet le refroidissement du caloporteur.

Il est important dans cette solution que I'eau Boit conductrice d’électricité. Cela pourrait meta
pile en court-circuit. Un contréle régulier de lanductivité de I'eau est donc nécessaire. C'ese cet

solution qui a été retenue pour la pile testédgpauite.

Quelle que soit la solution choisie, elle aurampact direct sur le design du stack et notammant su

celui des plagues bipolaires.

II1.5 Le stack

Le stack est le lieu des réactions électrochimiques éléments le composant ont été présentédalans
chapitre 1. Il est logique que les caractéristiqggeda membrane, des électrodes et des couches de
diffusions soient choisies en fonction de la puissaélectrique que I'on souhaite produire. Mais le
stack est également composé de plaques bipoldicessont elles qui sont directement impactées par
les choix de composants du systéme pile & combeiskn effet, elles sont directement intégrées aux
trois circuits d’air, d’hydrogene et de refroidissent. Leur design doit étre fait en prenant en cemp

les contraintes apportées par ces éléments.

En effet, les plagues bipolaires voient intervesiirleur sein I'’écoulement de trois éléments : l'air

'hydrogene et le fluide de refroidissement. Leigesdes différents circuits d’écoulement dans la
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plague est important. Les circuits de réactifs eoivpermettre un approvisionnement optimal de
réactifs sur la couche de diffusion tout en peramtt’évacuation de I'eau produite. Le circuit de
refroidissement doit assurer un écoulement suffisantout point de la pile et éviter les points de
stagnation ou la chaleur ne serait pas évacuée.cheactéristiques de ces trois fluides étant
différentes, les canaux sont adaptés en conséqeeteplus souvent les circuits sont différents][1

La figure suivante présente les trois types de wardiécoulement dans une plaque bipolaire

commerciale [12].

||I|I lll; |||I | l "; ‘|I|rl|

Figure 8 : Les différents canaux (hydrogéne a gaucbfroidissement au centre et air a droite) d'pleque
bipolaire commerciale

La nature des plaques bipolaires est importanteepgu’en plus de permettre I'approvisionnement en
réactifs, elles doivent également permettre la missérie électrique des différentes cellules glda
Pour ce faire, les plaques bipolaires peuventddrdifférentes natures, soit métalliques soit & loks
graphite. Les plaques bipolaires métalliques omivdhtage d’étre facilement réalisables par
emboutissage mais elles sont plus lourdes quescetiegraphite et moins rigides, il y a un risque
d’écrasement des canaux et donc de mauvais écaitl@mesein de la pile. Dans le cas de plaques en
graphite ou en composite a base de graphite, e@lldemandent des usinages plus complexes
(fraisage) mais elles sont plus légeres et pludety De plus a cause des contraintes d’'usinage, |
plagues en graphites ou en matériaux compositeaspias épaisses. Ce qui a pour effet de rendre le

stack plus long, donc plus volumineux.

Enfin le dernier élément qui intervient dans la caption du stack est celui des distributeurs qui
permettent I'approvisionnement des différentesuéedl du stack de maniére identique que ce soit en
liquide de refroidissement ou en réactifs. En eff@is avons discuté dans le chapitre 2 (cf Il.&3)
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fait que si les conditions n’étaient pas identiqdess toutes les cellules, cela pouvait entraimer u
vieillissement prématuré du stack. Pour éviter cieldittérature recommande d’avoir recours a des
distributeurs de grande section afin de limitepéate de charge en leur sein et donc d’obtenir une
distribution de pression identique dans toutesésiles. Le distributeur doit étre d’autant plasge
que la pile est longue pour limiter les pertes ldgrge. A méme débit, la vitesse des écoulemerats a |

surface du distributeur est faible et donc lesgsete charge le sont également.

Ainsi plus on voudra une pile puissante, donc uile avec de nombreuses cellules, plus les

distributeurs devront étre larges et donc pluplagues bipolaires seront grandes.

La encore, I'étude du sous-systéme stack nous majie le design de celui-ci est issu d'un

compromis entre les aspects encombrement, latéadilisinage et le co(t.

Enfin, intéressons-nous aux différents élémentsydteme de commande.

[11.6 Circuit de commande

Les différents éléments des sous-systemes doilierdrder la pile a combustible en réactants pilotés
et contrbélés. Pour ce faire, il est nécessairpdfar au systéme existant des systemes de conuble
permettent le bon fonctionnement de I'ensemble eRample, en fonction de I'intensité débitée par la
pile, le débit d’air doit étre plus fort et doncdempresseur doit étre réglé et alimenté en comsegu

Ces éléments nécessitent le recours a un circuitodenande permettant la mise en ceuvre de ces
réglages. Il doit également assurer la sécuritéydteme en s’'assurant que la température de la pile
n'est pas trop élevée et que les cellules sontedtemsion suffisante, dans le cas contraire, uitir

doit étre capable d’arréter le systéme pile posui@s sa sécurité.

La encore, on est en présence d'un choix de degigdoit étre fait en prenant en compte la néogssit

plus ou moins grande de contrble et de sécurité.

Les différents systemes vont avoir un impact suele@ement global de la pile puisqu’ils vont soit
entrainer des pertes de réactifs pour le systewie,dss consommations électriques du fait des

éléments le constituant.
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[II.7 Rendements

BN

Le systéme pile a combustible voit intervenir pduss rendements. Le rendement cellule est la
conséguence directe des phénomeénes permettanbdaction d’électricité. Au niveau du systéeme

deux autres rendements apparaissent, le renderaesdidue qui prend en compte les fuites
d’hydrogene et le rendement systeme qui prend epimola consommation des différents auxiliaires

de la pile.

II1.7.1 Rendement faradique

Le rendement faradiqgue compare la quantité d’hyehegeffectivement utilisée pour produire de

I'électricité et la quantité d’hydrogéne recue atrée du systeme.

quantité H, consommée par la réaction chimique

Nfaradique = quantité H, introduite

Ce rendement permet de prendre en compte deux piééies différents :

-Les pertes d’hydrogéne provoquées par les putdes &iites
-Les pertes d’hydrogéne provoquées par la diffudmiihydrogéne de I'anode a la cathode (cf 11.2.2)

Dans le cas d'un systéme ou des purges réguli@msrgcessaires, les pertes par diffusion sont

négligeables.

En général, le rendement faradique est supérieQfa

II1.7.2 Rendement systeme

Pour que le systéme pile a combustible soit autendndoit pouvoir alimenter en électricité de lui-
méme les différents auxiliaires qui le composentrrendre en compte cette alimentation électrique

des auxiliaires, on introduit alors le rendemerstéye :
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Puissance utile Puissance utile

Nsystéme = ; = ; - - T
SYSteme - puissance produite ~ Puissance utile + Puissance auxiliaire

Ce rendement est grandement impacté par les chosysteme mais usuellement la valeur est de
I'ordre de 80% dans le cas d'un systéeme air-hydregdu fait de I'utilisation d’'un compresseur d’air

trés énergivore.

I11.7.3 Rendement global

Au final les trois rendements cités ci-dessus ptamede définir le rendement global du systéme :

77global = Ncellule- 77faradique- nsystéme

Le rendement global découle directement de ces temdements. Le rendement cellule n'est pas
modifiable simplement contrairement aux rendemdatadique et systéme qui sont fortement
dépendants des choix de conception de ce derniefinal, pour améliorer le rendement global du
systéme, il faut améliorer ces deux derniers reedésnet donc apporter de nouvelles solutions
technologiques permettant de réduire les pertegddidgéne et la consommation électrique des

auxiliaires.

[11.8 Conclusion

Nous avons pu voir au cours de ce chapitre la cexitpl d’'un systéme pile a combustible. Cette
complexité est la conséquence des nombreux phémsmgni interviennent dans une pile a
combustible et qui sont concomitants a la produactibélectricité. Ces nombreux phénoménes
contraignent a la mise en place de différents sgagmes pour permettre leur maitrise et ainsirassu

la production d’électricité.

Le choix d'un sous-systeme a forcement un impactesiperformances de la pile mais il impacte
aussi le colt ou le rendement global de la piledifitr un seul des sous-systémes peut avoir un

impact multiple sur la pile a combustible.
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Il existe de nombreuses variations des différeats-systemes d’'une pile a combustible. Nous nous
sommes notamment concentrés sur les systémes tilengéess gaz anodiques. Ceci nous a permis de
constater que chacun de ces systemes était viaieque le choix d’'une architecture avait un impact

en termes de fonctionnement, de co(t et de sécurité

Enfin nous avons mis en avant le fait que pour Eme¥l le rendement global du systéme, il suffit

d’améliorer un seul sous-systeme.

La suite de ce manuscrit va présenter des systémesants de gestion des gaz anodiques et va

décrire leur influence sur le systéme en termgsedi®drmance et de rendement.

[11.9 Bibliographie

[1] F. Barbir, « Fuel Cell Basic Chemistry, Electrochemistry and Thermodynamics », MINIMICRO
FUEL CELLS Fundam. Appl., p. 13-26, 2008.

[2] D. Candusso, R. Glises, D. Hissel, J.-M. Kauffmann, et M.-C. Pera, « Pile a combustible PEMFC et

SOFC - Description et gestion du sytéme ». Techniques de I'ingénieur, oct-2007.

[3] Y.Wang, K.S. Chen, J. Mishler, S. C. Cho, et X. C. Adroher, « A review of polymer electrolyte
membrane fuel cells: Technology, applications, and needs on fundamental research », Appl.

Energy, vol. 88, n° 4, p. 981-1007, avr. 2011.

[4] A.Manokaran, A. Jalajakshi, A. K. Sahu, P. Sridhar, S. Pitchumani, et A. K. Shukla, « Design and
development of a self-supported polymer electrolyte fuel cell system with anodic dead-end

operation », Proc. Inst. Mech. Eng. Part J. Power Energy, vol. 225, n° 2, p. 175 -182, mars 2011.

[5] L.Dumercy, M.-C. Péra, R. Glises, D. Hissel, S. Hamandi, F. Badin, et J.-M. Kauffmann, « PEFC
stack operating in anodic anodic dead end mode », Fuel Cells, vol. 4, n° 4, p. 352-357, déc.

2004.

- 66 -



(6]

(7]

8]

(9]

(10]

(11]

(12]

Chapitre Il : EIléments composant le systeme pile a combustible PEM H,-Air et leurs fonctions

K. Promislow, J. St-Pierre, et B. Wetton, « A simple, analytic model of polymer electrolyte
membrane fuel cell anode recirculation at operating power including nitrogen crossover », J.

Power Sources, vol. 196, n° 23, p. 10050- 10056, déc. 2011.

C. Bao, M. Ouyang, et B. Yi, « Modeling and control of air stream and hydrogen flow with
recirculation in a PEM fuel cell system—I. Control-oriented modeling », Int. J. Hydrog. Energy,

vol. 31, n° 13, p. 1879-1896, oct. 2006.

M. Badami et M. Mura, « Leakage effects on the performance characteristics of a regenerative
blower for the hydrogen recirculation of a PEM fuel cell », Energy Convers. Manag., vol. 55, n°

0, p. 20-25, mars 2012.

J.-W. Ahn et S.-Y. Choe, « Coolant controls of a PEM fuel cell system », J. Power Sources, vol.

179, n° 1, p. 252-264, avr. 2008.

S. Asghari, H. Akhgar, et B. F. Imani, « Design of thermal management subsystem for a 5 kW
polymer electrolyte membrane fuel cell system », J. Power Sources, vol. 196, n° 6, p.

3141-3148, mars 2011.

X. Li et I. Sabir, « Review of bipolar plates in PEM fuel cells: Flow-field designs », Int. J. Hydrog.
Energy, vol. 30, n° 4, p. 359-371, mars 2005.

« Photo Etched Fuel Cell Plates from Tech-Etch ». [En ligne]. Disponible sur: http://www.tech-

etch.com/photoetch/fuelcell.html. [Consulté le: 21-oct-2014].

-67 -






Chapitre IV : Pressure Swing Recirculation System

Chapitre IV : Pressure Swing Recirculation System

Sommaire
AV B 1o o Yo [ o f [ P PO U SR PPRTOTST -71-
LY I T=To T [ S OO P TSR PRPTRTR -72-
IV.2. 1. ArCRITECTUIE ..ottt bbb e s b e sbeesanesane e -72-
IV.2.2. FONCHIONNEMENT ..ottt e -73-
IV.2.2.1. FOrCE MOTFICE coueviiiiiiiiiiiiiictc e -73-
LAV 28 209 0 =Y o'oY e o N -73-
IV.2.2.3. RESUIAtS @tt@NAUS....cueiiiiiiiiiie ettt ettt ettt st st s eaee e -76-
LY T X (o LI T ¥ 1 1Y 1 (o [ ST -77 -
IV.3.1 MOAEIISAtION ..ottt sttt e bt e e b e sreesbeesaeesane e -77 -
LY T80 0 B o 1V o o T=TY YT SR -77 -
Y0 00 0 =X U 1 o N -78 -
IV.3.2. ETUdE PArametrigUE ... .uveiieeiieeeceieeee e ettt e eetteeeeeteeeeeetteeeeetteeeeeteeee e sessaeeeessaeesanseeeesnes -83-
1V.3.2.2. INflUENCE U COUMANT ...cneiiiiiiieie ettt -85-
IV.3.2.3. Influence de 1a tEMPEIratUre ........oocecuiiieeieee ettt e e e e - 86 -
IV.3.2.4. INflUBNCE AU QIMAX .eiiiiiiiiiiiiiiet ettt eemeesaee s sanesane e -87-
IV.3.3. CONCIUSION .ttt st sttt et b e b e s b e sbeesaeesane e -90-
V.4, ELUAE NUMEBTIQUE ....eiiieiiiee ettt ettt ettt e e ettt e eeette e e e e taeeeeeabaeeeeasaee e eansseeesansseeesassaeeeasseeannn -90-
IV. 4. 1. MOEIISALION ..ttt ettt sttt et sttt ettt e bt e bt e sbeesbeesbeesaeesaneeas -91-
IV.4.1.1. Approche de MOdéliSation..........eeeeeciiiieiiiiie et e -91-
IV.4.1.2. Présentation de I'architeCture ........cooouerierieeiiieiieeeeeeeeee e -91-
IV.4.1.3. Modélisation de la consommation dans le compartiment anodique..................... -92-
IV.4.1.4. Modélisation des débits induits par les différences de pression..........cccccuveeenneen. -94 -
IV.4.1.4.1. Pertes de charge dans les SinQUIALItES............uuuiiieiiiiiiiiieeee e -94 -
IV.4.1.4.2. Cas de I'électrovanne et des Clapets..........cceeeiiiiiiiiee i -95-
IV.4.1.4.3. Pertes de charge lINGIQUES...........cceiiiiiiiiiieiiiiiiice ettt ee e e e eeaaaee e e -95
IV.4.1.4.4. CaS AU SEACK ......eiiiiiiiiiiiie e -96 -
IV.4.1.5. Débit au travers du déteNdeUN.........cooiiiiiriieeieee ettt -96-
IV.4.1.6. Comportement du mélange azote -hydrogeNe ........cccceeeeeveeeeciieeeccieee e -97-
V.4.2. EEUAE PAramMETriQUE .....eeeiieiieeeeiee e e ettt ettt e ettt e e e ette e e e ette e e e atee e e easateeeeentaeeeenteeeeennrens -99-
IV.4.2.0. AHUFE U CYCIE .ttt ettt e e et e e e e ebae e s e abae e e e aneeas -100 -

-69-



Chapitre IV : Pressure Swing Recirculation System

IV.4.2.2. Influence du temps de réponse du systeme de commande...........cccceeeecvveeeennneen. -101 -
IV.4.2.3. Influence du temps de réponse de I'électrovanne .........ccccceeeccieeeeecieeeecieee e, -102 -
IV.4.2.4. Influence du seuil de pression haut .........ccceeeeiieiiiiieei e -103 -
IV.4.2.5. Influence du taux d’azote dans [@a pile.........ceeeeeieeeciiiieee e, - 105 -
IV.4.3. CONCIUSION 1.ttt ettt e s e et e bt e e sb e e e sbe e e s abeesabeesneeennnas -107 -
IV.5. CONCIUSION ..ttt ettt et sr e st e st e e s ae e e s b e e s sbeeesabeesabeesabeesaneeesaneesareas -107 -
LY T = 11 o] [ToT={ = o] o1 L= SRR -108 -

Table des figures

Figure 1 : Pressure Swing Recirculation SYSIEIM........cccocvveviiieceneieeenie e s -72-
Figure 2 : Evolution des pressions dans le compagtit anodique (noir) et le réservoir (rouge) et des
débits aux travers de I'électrovanne et des ClapBtBretour............oeecveveeeevereeeeseseeeie e -74 -
Figure 3 : Etat de I'électrovanne en fonction dévdlution des pressions dans le compartiment
=T oo [T [ 1= TSRS -77 -
Figure 4 : Allure de cycle issue de la modélisam@lytique..............ccveereerieineeniecneeneee -84 -

Figure 5 : Evolution de la durée du cycle et defélédntes phases du cycle ainsi que de la
stcechiométrie interne dans le stack durant la phase 4 en fonction dwarat produit par le stack

Figure 6 : Evolution de la durée du cycle et deféaldntes phases du cycle ainsi que de la
stoechiométrie interngé dans le stack durant la phase 4 en fonction deetapérature du réservoir

........................................................................................................................................................... -87 -
Figure 7 : Evolution de la durée du cycle et défédentes phases du cycle ainsi que de la
stoechiométrie internedans le stack durant la phase 4 en fonction dut éééximun............... - 88 -
Figure 8 : Evolution de la durée du cycle et defélédntes phases du cycle ainsi que de la
stoechiométrie dans le stack durant la phase 4mctibn du volume du réservair.................... -89 -
Figure 9 : Sous-ensembles dans le modele NUMELIQUE...........cccoveeeeeeveeeecece e, -92-
Figure 10 : Sous-ensemble gérant la consommatios teastack.............cccceevveveevereceesenienen. -93-
Figure 11 : Evolution du débit au travers d'un déteur en fonction de la pression aval......... -97 -
Figure 12 : Modele simulink de la boule de reCiBtidn.............cccccvveeeecireceeseceeeee e, -98 -
Figure 13 : Allure du cycle pour le cas de réferenC. .......ccovveeeveieeieieceeeese e - 100 -
Figure 14: Allure du cycle de la boucle de recimaibn pour deux temps de réponse du systeme 0.01s
€1 0.25 (POINLHIE) ...t ettt st e e e sa et e s reeaaesatesreesaensesseennenes -101-
Figure 15 : Allure du cycle de la boucle de reciation pour deux temps de réponse de
I'électrovanne de respectivement 0.1s et 0.2{{6) ............cccceevieeevevecieceeeeeeeeeeee, -102 -
Figure 16 : Allure du cycle de la boucle de reclation pour deux seuils de pression hauts 1.45 bar
Lo R o = T {010 L (] = T TP -104 -
Figure 17 : Allure du cycle de la boucle de reclation pour deux pressions partielles d’azote de
respectivement 0 bar et 0.8 bar (POINLILLE)...........ccveieiiiieeeee e -106 -

Nomenclature

-70 -



)

> m 4 o<

PSRS

Indices

ca
re
arl
ar2
ev
ta
h

b

Débit massique ou molaire
Pression

Nombre de cellules
Courant

Volume

Constante des gaz parfait
Température

Constante de Faraday
Steechiométrie

Pressure Swing Recirculation System

compartiment anodique
réservoir

clapet anti-retour 1
clapet anti-retour 2
électrovanne

tarage

haut

bas

[V. 1. Introduction

Le chapitre précédent a présenté les différentseses annexes composant un systeme pile a

combustible. Il nous a permis de nous rendre comtia complexité de celui-ci mais également du

Chapitre IV : Pressure Swing Recirculation System

(mol/s) ou (kg/s)
(Pa) ou (bar)

(-)

(A)

(1) ou (m?)
(J/mol/K)

(K) ou (°C)
96500 C/mol

(-)

co(t énergétique de son fonctionnement. Ainsi,pare non négligeable de I'électricité produite fear

stack est directement consommée par le systemmaéoie. De ce constat, il est possible de tirer la
conclusion suivante : pour améliorer I'efficacitésdsystemes pile a combustible, il est nécessaire d
réduire la consommation électriqgue du systeme.t@ass cette optiqgue que se placent mes travaux de

thése : Augmenter le rendement global du systeteeaptombustible en améliorant le rendement du

systeme de gestion des gaz anodiques.

Ce chapitre va présenter un systeme de recircolatimvant permettant la recirculation d’hydrogéne

sans utilisation d’'un pompage meécanique ni perteréietif ci-aprés appelé Rressure Swing
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Recirculation System ou encore PSRS. Dans un premier temps, le sgséérmon fonctionnement
seront présentés. Par la suite une étude analy@tjumeimérique sera entreprise pour permettre de
réaliser un dimensionnement du systéme. On pouors aoncevoir un prototype qui sera étudié

expérimentalement dans le chapitre suivant.

[V. 2. Théorie

IV.2.1. Architecture

Les fonctions du systéme de gestion des gaz aresligant de permettre 'apport de réactifs au
compartiment anodique, d’assurer la pression detifimement et de permettre I'évacuation de I'eau
et de I'azote pouvant s’accumuler a 'anode au sdurfonctionnement de la pile. Différents systémes
opérationnels ont été présentés dans le chapiéeegent (cf 111.3.2) avec leurs avantages et leurs
inconvénients. Nous proposons ici un systeme digctdgtion innovant utilisant la consommation

d’hydrogéne dans la pile comme élément centrahdgstion des gaz.

Le systeme que nous allons présenter a déja ééesiasune mono-cellule [1] et il a déja été testé
sein du laboratoire [2]. Il est basé sur une aechitre de boucle afin de limiter les fuites d’hygéne

lors du fonctionnement de la pile.

Il est constitué du stack de la pile, d’'un détemddwne électrovanne reliée a une mesure de pPressi
au sein du compartiment anodiqgue du stack, d'uervég équipé d'un séparateur de phases
permettant de récupérer I'eau expulsée du staakeedeux clapets anti-retour. L’architecture est

présentée sur le schéma suivant.

Compartiment anodique
mesure de

détendeur electrovanne pression

reservoir

clapet anti- \V/ Clapet anti-

retour 2 Fonenenees >
fuite d’eau retour 1

Figure 1 : Pressure Swing Recirculation System
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Les différentes caractéristiques des éléments mesgans cette boucle de recirculation seront

discutées par la suite. Intéressons-nous au formeiment de ce systeme.

IV.2.2. Fonctionnement

IV.2.2.1. Force motrice

Lors du fonctionnement d’'une pile & combustible PHiYdrogéne présent a I'anode est oxydé avant
que les ions ne traversent la membrane et quddesdans ne passent dans le circuit électrique all
donc consommation de matiére dans le compartinmerttique. Dans la majorité des cas, cette matiere
est apportée en continue a I'électrode grace dtérelnts systéemes de gestion des gaz. Par conlkee, s
choix est fait de ne plus alimenter en hydrogérmhapartiment anodique alors il y aura une perte de
matiere dans le compartiment anodique et donc wigsd de pression. La pile fonctionne ainsi
comme une pompe a vide. C'est ce phénomene quitissé comme force motrice dans la boucle.

Etudions maintenant plus en détail le fonctionneinderce systeme.

IV.2.2.2. Description

Le fonctionnement du systéme est basé sur un dgcfephases.
La prochaine figure et la présentation des phasisuit permettent de décrire le comportement de ce
systeme au cours des quatre phases du cycle. Adxpldjuer le fonctionnement, faisons les

hypothéses suivantes sur I'état initial du systeme

- La pression est haute dans le réservoir et dasmhpartiment anodique

- L'électrovanne et les clapets anti-retour sont fs&gm
De plus, les clapets anti-retour sont considérésiadé@aux. lls ont besoin d’'une surpression en amont
pour permettre leur ouverture, cette différencepdession nécessaire a I'ouverture du clapet est
appelée selon la définition industrielle : pressdmn tarage [3][4]. C'est la terminologie que nous

emploierons pour la suite du manuscrit. Les deapeatk ont alors la méme pression de tarage.

La figure 2 présente I'évolution des pressions dam®mpartiment anodique et le réservoir, aing qu
les débits aux travers de I'électrovanne et depetfaanti-retour. Il s’agit d’'une présentation du
concept du systeme de recirculation passive etclasrbes ne sont pas représentatives du

comportement réel du systeme comme nous le vepamnia suite.
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Pressions

temps

1 cycl

Débit a travers
I'electrovanne

temps

1 cycl

Débit a travers le
clapet anti -retour
2

temps

1 cycl

Qar1

Débit a travers le
clapet anti-retour

temps

travers de I'électrovanne et des clapets anti retou

Le systeme se comporte ainsi :

Phase 1 : L'électrovanne et les clapets anti-retour sontntes. La consommation d’hydrogene dans le

compartiment anodique provoque une baisse de predains celui-ci.

Cette baisse de pression provoque une difféerengerassion entre le compartiment anodique et le
réservoir. Lorsque cette différence est supériaueepression de tarage du clapet anti-retour I8j-ce
ci s’ouvre. La pression de tarage d’'un clapet-gitiur étant la différence de pression entre |'aimo

et I'aval du clapet au-dela de laquelle celui-ous're.

Phase 2 : L'ouverture du clapet anti-retour 2 permet I'é@ukent de gaz du réservoir vers le
compartiment anodique. Au cours de cette phasgdidgéne est toujours consommé dans le
compartiment anodique et la pression continue &sbaia allure moindre dans le compartiment

anodique et le réservoir.

Cette baisse de pression se poursuit dans les ddures jusqu'a ce que la pression dans le
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compartiment anodique atteigne une valeur sewgkfix laguelle I'électrovanne s'ouvre.

Phase 3: Lors de I'ouverture de I'électrovanne, le compagnt anodique est & nouveau alimenté en
réactif provoquant malgré la consommation contidiydrogéne, une augmentation de la pression
dans le compartiment. Du fait de cette augmentad®mpression, la différence de pression entre le
réservoir et le compartiment anodique n’est pldéssuinte pour maintenir ouverte le clapet anti-veto

2 qui se ferme alors. La pression augmente alons di& compartiment anodique, celle dans le

réservoir ne varie pas, celui-ci étant « isolé mlgsdeux clapets anti-retour fermés.

Lorsque la différence de pression entre le comparit anodique et le réservoir devient supérieure a

la pression de tarage du clapet anti-retour 1j-cékiouvre.

Phase 4: Lorsque le clapet anti-retour 1 est ouvert, leenésir se remplit en gaz depuis le
compartiment anodigue. Cet écoulement permet Earsontée en pression des deux volumes malgré,

encore une fois, la consommation continue de I'ogdne dans le compartiment anodique.

C’est au cours de cette phase que le sur-débitgtemm le remplissage du réservoir au travers du
compartiment anodique entraine I'évacuation deul’da ce compartiment. La phase 4 est la seule

phase active en termes de gestion de I'eau daxsripartiment anodique.

Par la suite, la pression continue a augmenterujaisge qu’elle atteigne dans le compartiment
anodique la valeur seuil haute, I'électrovanne adsts fermée. La différence de pression entre le
compartiment anodique et le réservoir n'est altus puffisante pour permettre au clapet anti-refour

de rester ouvert, celui-ci se ferme alors. On s®uee dans les mémes conditions qu'au début du
cycle. La consommation d’hydrogéne provoque alarddisse de pression dans le compartiment

anodique et le cycle recommence.
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IV.2.2.3. Résultats attendus

Au cours du cycle de fonctionnement de ce systdenstack subira régulierement des sur-débits
importants lors de la phase 4 du cycle. Ainsi, dinjpde vue du stack, ce systéme se comportera
comme un systéme avec des purges peériodiquesieysidi a déja montré son efficacité comme cela
a eté montré dans le chapitre précédent, maisurt@aut I'avantage de permettre de limiter lesg=ert
de réactifs. En effet, le PSRS récupere les « gusggu compartiment anodique dans le réservoir
avant de réinjecter ce gaz dans le stack. Lestslai-retour ont cet avantage de contraindreale g
recirculé a passer par le réservoir dans lequalliest collectée et donc d’empécher le retouredaul’

dans le compartiment anodique.

Le grand avantage de cette solution est de pemarddgtmoduler la « purge ». En effet celle-ci n’étan
pas rejetée a I'extérieur, il n'y a pas de limiteadurée. On peut penser a un systéme avec un tres
gros réservoir qui se remplira tres lentement epgtmettra alors d’avoir une « purge » longue.Mai

un des autres avantages est l'intensité de cqitege ». En effet, comme nous I'avons vu (cf 12)3.
l'intensité de la purge dans un systeme a purgaedigues est limitée par les pertes de chargaet p

le détendeur qui permet I'alimentation en gaz. @ngdce cas, il est possible de s’affranchir des
problemes de pertes de charge, et donc d’avoidébits de gaz importants. Il est alors possible de
moduler les purges en fonction des besoins speesiqiu stack puisque comme nous l'avons vu

précédemment (cf 111.3.2) les besoins en purgeentd’un stack a I'autre.

De plus, en théorie, cette solution ne devrait ichgraque trés faiblement le rendement du systétae pi
a combustible, la seule consommation électriquet ditse & I'électrovanne et a la mesure de pression

qui ont logiguement une consommation électriquench@ qu’une pompe meécanique.

L’inconvénient majeur qui peut intervenir est lelurne occupé par le systeme et notamment le
réservoir. Un autre inconvénient est la présenaa dircuit de commande permettant I'ouverture et la
fermeture de I'électrovanne, le systeme de rectmn ne fonctionnant que quand ce systeme de
commande fonctionne. Celui-ci doit avoir un comporént en hystérésis suivant I'évolution de la

pression dans le compartiment anodique : ouvestlgr la pression monte, fermé lorsque la pression

baisse. La figure suivante illustre ce comportement
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Etat Electrovanne

Phase 3 &4

Ouverte —

Fermée —

Phase 1 &2

‘ Pression

Pression Pression
basse haute

Figure 3 : Etat de I'électrovanne en fonction @dlution des pressions dans le compartiment amediq

Il a été montré que ce systeme fonctionne lorsasilappliqué a une mono-cellule [1]. Le cceur du
travail effectué sur ce systéme est de I'adapten &tack complet dans lequel les phénomenes sont
différents. Pour ce faire la premiere étape seeffattuer une étude analytique et numérique
permettant de ce faire une premiére idée du compert réel du systeme, ainsi que d’introduire des
premiers €léments de dimensionnement. Par la quie,étude expérimentale sera conduite pour
notamment vérifier la capacité du systeme a gééeraduation de I'eau. Ce phénomene étant
complexe, seule I'approche expérimentale permet&tudier et de vérifier ce phénoméne. Elle sera

traitée dans le chapitre suivant.

IV.3. Etude analytique

L’étude analytique nous permettra une étude ragidsysteme tout en nous permettant d’estimer la
temporalité de ce systtme. Comme pour toute mediélis celle-ci est conditionnée par des

hypothéses que nous allons détailler par la suite.

IV.3.1 Modélisation

IV.3.1.1. Hypotheses

Au cours de cette étude préliminaire, de nhombrebygothéses seront formulées afin de ne pas

alourdir I'étude.
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Les volumes des différents tuyaux d’approvisioneensont négligés car faibles par rapport a

ceux de I'anode et du réservoir.

- Les pressions sont considérées uniformes danstamereolume (compartiment anodique ou
réservoir)

- Le débit traversant le détendeur n’est pas inftaguar la pression amont et aval, le débit qui
traverse le détendeur possede une valeur maximelentiépendamment des pressions.

- Le volume occupé par I'eau n’est pas considérgpleme du réservoir restera inchangé au
cours du temps.

- Les deux clapets anti-retour sont de conceptiale efaractéristiques identiques.

- Les pertes de charge sont négligées.

L’électrovanne et les clapets anti-retour s’ouviestantanément.

IV.3.1.2. Equations

Durant la premiéere phase du cycle, I'électrovanniesclapets anti retour sont fermés. L’hydrogene

est consommé au sein du compartiment anodiqued@hinQ,. (mol.s?)

_ Nbcey
Qeq = Yocen! &

Avec: Ny (-) le nombre de cellules du stack, | (A) le cauret F (C.mal) la constante de Faraday.

Cela provoque une chute de pression dans le compatt anodique. En utilisant la loi des gaz

parfaits.

PV = nRT (2)

Avec: P (Pa) la pression, V {jrle volume, n (-) le nombre de moles contenues darvolume, R

(J/mol.K) la constante des gaz parfaits et T (Kehapérature.

Gréce a ces deux équations, nous pouvons décgheita de pression dans le compartiment anodique.
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L'évolution de la pression est donc :

dPea _ RT.q
= —Qea 3)

Avec: R,la pression, & la température et)le volume du compartiment anodique et t le temps.

Les deux clapets anti-retour étant fermés, il nhaa d’évolution de la pression dans le réservoir.

APea _ —0 RTca

ac @y,
dPre
dt

(4)

Avec : R, la pression dans le réservoir (Pa)

Durant la seconde phase, le second clapet antirre&d ouvert et il est traversé par un déhjs. &n
faisant les bilans molaires dans le compartimewdi@mue et dans le réservoir. On peut écrire, de

maniere similaire a (3) :

dP, RT,
dia = (Qarz - Qca)- Vciza
e _ o Rl ©)
dt Qarz- Vre

Or le clapet anti-retour maintient une différenee pitession constante entre le compartiment et le

réservoir. On peut alors lier les pressions paglition suivante.

Pca = Pre = Pra (6)
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Avec : P, la pression de tarage des clapets anti retour.

En dérivant (6):

dPeq _ dPye
dt ~ dt (7)

On peut alors déduire de (5) et (7) :

TeaVre 1
Qarz = Qca- 1+VcaTre =0Qca 75— VeaTro " 147reTca (8)
calre +—
TcaVre TreVca
dPre ) RTye
- ca: Vca Tre" vy,
re
Tca Vre (9)
P _ g 1 RTyq
dt caryVreTea® v,

TreVca

A noter que les deux termes de droite des équatieri8) sont égaux entre eux du fait de I'égalide (

Durant la 3éme phase, les clapets anti-retour fontés et I'électrovanne est ouverte. Il y a un

écoulement qui rentre dans le compartiment anodgytravers I'électrovanne.

Qev = Qmax (10)

Avec Q, le débit traversant I'électrovanne, égale a 0 ttes deux premieres phases gh,Qe débit

maximal pouvant traverser le détendeur.

De maniére similaire a (3), la variation de presslans les deux volumes s’exprime par les équations
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cha RTca

= (Qmax Qca)
an

raially

Pour la quatrieme phase, par analogie avec (8)et€ systeme d’équation s’écrit alors :

Qarl (Qmax Qca) Vca Tre (12)
Tca Vre
dP, RT,
—= = (Qmax Qca) Vre Tea " V_m
Tre Vea © (13)
dPre RTye
—r = (@max — Qca)- W e
Tca Vre ¢

La encore les équations de (13) sont égales egrsse I'égalité (7).

Pour la suite de la mise en équation du problémeas ferons I'hypothese que le courant produit par |
pile a combustible est constant. Cette hypothéeseobgrente, si I'on considére une pile utiliséasda

le cadre d’'une hybridation pile-batterie, ce qui s des axes de développement des systemes pile a
combustible. Des prototypes sont par exemple t@stésa Poste en France [5] ou par Fedex au Etats-
Unis [6]. Dans les faits, un courant variable nerdit pas impacter le fonctionnement du systéme car

le pompage se fera pour tout courant non-nul.

Nous pouvons alors remarquer que I'évolution desgions lors de différentes phases du cycle est
constante. La pression va donc varier linéaireragat le temps, ce qui nous permet de déterminer la

durée des différentes phases du cycle.

Lors de la phase 1, la pression dans le compartiaredique varie entre les pressions Ph et Ph-2Pta,

ou Ph est la pression de seuil haut et Pta laipreds tarage des clapets anti-retour.

RTCQ)

tphasel - ZPta/ (Qca V.
ca
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Lors de la phase 2, la pression dans le compartiem@dique varie entre les pressions Ph-2Pta et Pb,
avec Pb la pression de seuil bas.

RT,,
Vie-Teq Vea

Tre- ca

tohase2 = (Ph— Pb —2Pta)/| Qcq-
1+

Lors de la phase 3, la pression dans le compartiemodique varie entre Pb et Pb+2Pta.

RT.,
tphases = 2Pta/ (Qmax - Qca)- v
ca

Lors de la phase 4, la pression dans le compartiemodique varie entre Pb+2Pta et Ph.

RTca\

1
tphases = (Ph— Pb — ZPta)/l (Qmax — Qca)- VoToo V.
14 Teca Vea /

TTE‘ " Vca

En additionnant la durée des phases du cycle aborala durée d’un cycle.

RT,,
teyere = 2Pta/ (Qm. - ) + (Ph—Pb—2Pta)/| Q..
ca

RT,,
+ 2Pta/ ((Qmax - Qca)-V_>

ca

+ (Ph— Pb — ZPta)/l (Qmax — Qca)-

~

Tre.

a

Une rapide étude de ces équations nous montr@quegque ce systeme fonctionne, il faut de maniere

triviale que le débit qui traverse I'électrovanraét Supérieur au débit consommeé dans le stack. De
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méme, il faut que I'écart entre les seuils de poesshoisis soit supérieur a deux fois la pressien

tarage des clapets anti-retour pour que ceux-ssput s’ouvrir lors du cycle.

Faisons des lors une étude paramétrique sur ld@ratifs éléments constituant la boucle de

recirculation.

1V.3.2. Etude paramétrique

Comme pour le calcul de la durée du cycle, nousnfei’hypothése d’'un courant constant. De plus,
afin de rester cohérent, les différentes configoinat étudiées se baseront sur le stack étudié

expérimentalement dans le chapitre suivant et nbaisirons alors comme cas de référence :

- Un stack de 70 cellules d’'une surface active de @22, d’'un volume de compartiment
anodique de 0.251.

- Un réservoir d'un volume de 5 |, ordre de grandburvolume du stack complet.

- Le seuil de pression haut 1.4 bar et le seuil @sgion bas 1.2 bar, la pression haute est
relativement proche de la pression cathodique ar%ebla pression basse est choisie afin de
respecter un écart de pression inferieur a 0.%ebte les deux compartiments du stack pour
protéger la membrane.

- Une température du compartiment anodique et dervés de 70°C, on ne considere pas
d’échange thermique dans le réservoir.

- Une pression de tarage 0.03 bar des deux clapttsetour ; valeur issue d’'un clapet anti
retour standard commercial [3].

- Q max égal a 1.5 fois le débit consommé powolerant nominal de 100A, par la suite

nomme Q, 100a

Ce cas de référence nous servira de base pouekétidiluence du courant, de la température du
réservoir, du débit max traversant I'électrovanneeefin celle du volume du réservoir. Nous
étudierons cela suivant trois axes : la durée diecyla durée des phases deux et quatre de @gedtii-

la stcechiométrie interne dans le stack lors dehs@ 4, celle-ci nous informant de l'intensité de |
« purge » subie. Mais dans un premier temps ndossalérifier I'allure de cycle donnée par ce

modeéle.
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IV.3.2.1. Cycle de recirculation

En utilisant les paramétres énonceés ci—dessus,trmusns I'allure suivante.

1.4 :

«— Phase 3
1.38

1.36

1.34

1.32

1.3

Pression (bar)

1.28

1.26

1.24 =
«— Phase 1
1.22

Phase 2
1.2 L ‘

Figure 4 : Allure de cycle issue de la modélisatzmmalytique pour 1I=100A

Conditions de la simulation

Courant Température Qmax Vréservoir

100A 70°C 1.5 Qca_100A 51

Nous pouvons voir que les phases durant lesquledeslapets sont fermés (phase 1 et 3) sont tres
courtes en comparaison des phases ou le réseevianglit et se vide (phase 2 et 4). Malgré told ce

nous retrouvons le comportement attendu. Nous guoas également que la durée du cycle est de
guelques secondes et que la phase 4 est relativdomgiue par rapport au cycle. La « purge » sera

donc fréquente et longue. Etudions I'évolution deecpurge lorsque I'on fait varier le courant.
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IV.3.2.2. Influence du courant

Nous avons fait I'hypothese d’un courant constemtqui est cohérent avec I'utilisation attendueele
systéme. Il est malgré tout possible d’envisagdometionnement de la pile sous différents courants
suivant la puissance électrique nécessaire. Cala, gar exemple, pour effet de faire varier la
production et le passage d’'eau dans la pile et tksibesoins en recirculation. La prochaine figure
présente I'évolution de la durée du cycle des phaset 4 de celui-ci, et de la stoechiométrie nmater
dans le stacik durant la phase 4 suivant le courant produitlparile, cette derniére nous permet

d’observer la violence de la « purge ».

14

12 *
10 *
R sl Durée du cycle H
\8 — Durée phase 4
5 6 —— Durée phase 2 [
[a]
4
2
0 | 1 1 | | 1 1 |
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Courant (1)

15

— A dans le stack

A stack

0 | |
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Courant (1)

Figure 5 : Evolution de la durée du cycle et déélédntes phases du cycle ainsi que de la stcechiermétrne
A dans le stack durant la phase 4 en fonction duart produit par le stack

Conditions de la simulation

Courant Température Qmax Vréservoir

Variable 70°C 1.5 Qca_100A 51

Lorsque le courant est faible, le cycle est lontagthase de remplissage du réservoir est counte. E

contre-partie, le débit de remplissage du réserpeirmet alors d’avoir des « purges » courtes,
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violentes et peu fréquentes. A I'inverse, lorsquiedurant est important, le cycle est rapide phise

de remplissage est plus longue. Ici, il y a desrggs » plus fréquentes mais moins violentes. B@ns
chapitre précédent, nous avons discuté la ditécal prévoir la réponse du stack a des purges
périodiques, il sera donc nécessaire de testerydeerme expérimentalement pour voir si cette
modulation du cycle, suivant le courant produitiraimpact sur la gestion de I'eau. On peut de plus
s’interroger sur un risque d’'assechement de la mamebau vu de la stcechiométrie interne dans le

stack pour des courants faibles méme si la durée please de sur-débit est courte.

Etudions maintenant I'influence de la températureaservoir.

IV.3.2.3. Influence de la température

L’hydrogéene peut voir sa température varier ausalu cycle. Ainsi, si la température du réservoir
est différente de celle du stack, il est pertindat s'interroger sur l'effet de ce changement de
température, celui-ci pouvant, de plus, de permeteemeilleur évacuation de I'eau hors de la jite.
effet, si le gaz recirculé subit des variationgetapérature, il aura tendance a se charger en fémid
dans le compartiment anodique puis, lors de sanidifsement dans le réservoir, I'eau présente sous

forme de vapeur dans le gaz recirculé se condersénaaura une évacuation d’'eau par ce moyen.

La figure 6 présente I'évolution de différents paedres du cycle pour différentes températures du

réservoir.
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45 T T T T T T T I
— Durée du cycle
41+ Durée phase 4 ||
350 — Durée phase 2 []
0
o °f ]
.l ]
S 2.5 |
o
2 - -
1.5F _
-— T
1 1 1 1 1 1 | 1 1 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Température _(C)
reservoir
2.5 I
A dans le stack
2 - —
X
8
% 1.5
<
1k _
05 1 1 1 | 1 1 1 | 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Température ()

réservoir

Figure 6 : Evolution de la durée du cycle et déélédntes phases du cycle ainsi que de la stcechiermétrne
A dans le stack durant la phase 4 en fonction denapérature du réservoir

Conditions de la simulation

Courant

Température

Qmax

Vréservoir

100A

Variable

1.5 Qca_100A

51

Nous pouvons constater une influence faible suolaportement du systéme de recirculation. Dans
ces conditions, il est pertinent de s'interroger kumise en place d'un refroidissement actif du
réservoir, un ventilateur par exemple, afin d'am@i la gestion de l'eau dans le systeme de

recirculation. Cela permettra de refroidir les gawdiques dans le réservoir et donc de condenser

I'eau présente sous forme gazeuse.

Etudions maintenant l'influence du débit traverda@ectrovanne.

IV.3.2.4. Influence du Qmax

Moduler le débit traversant I'électrovanne va pdtreed’avoir des purges plus ou moins violentes,

mais aussi, plus ou moins longues.
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La figure 7 présente les résultats de I'étude civadwr I'influence de ce débit. Le débit est empi
sous la forme du taux de débit nominal d’hydrogémesommeé dans la pile ;Qio0a

14 I
— Durée du cycle
12 Durée phase 4 [
10k — Durée phase 2 | |
0
o o
L
S 6
(m]
4 -
2 - -
0 | | | | | | | |
1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2
Qmax(taux de Qca_100A)
2 I
A dans le stack
1.8} f
S 161 f
S
7]
< 141 -
1.2f |
1 | | | | | |

1 1
11 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2

Q_ (tauxde Q

max( ca_1 OOA)

Figure 7 : Evolution de la durée du cycle et déédéentes phases du cycle ainsi que de la stcechiematerne
A dans le stack durant la phase 4 en fonction dutcéaximum

Conditions de la simulation

Courant Température Qmax Vréservoir

100A 70°C Variable 51

Nous pouvons constater que, plus le débit est itapgmplus les purges sont violentes, fréquentds ma
courtes. A l'inverse lorsque le débit est faibks purges sont longues, espacées et faibles. Comme
précédemment, il faudra voir quelle est la meitesolution d’'un point de vue expérimental. Il est

effet possible, comme nous I'avons vu précédemnaenprovoquer des assechements de la pile lors

de purges trop violentes par exemple.
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IV.3.2.5. Influence du volume du réservoir

Le volume du réservoir est un paramétre imporarsigue I'on considére l'intégration du systeme. Il
est évident que ce systeme ne sera pas viable résévoir doit étre trop gros pour fonctionner
notamment en comparaison du systéme de reciraulgiar pompe. Il est donc nécessaire de

s'interroger sur I'influence du volume du résensir le comportement des purges subies par le.stack

La figure 8 ci-dessous donne les résultats obtemsgle cette étude.

4 I I
— Durée du cycle
Durée phase 4

3 — Durée phase 2 -

Durée (s)

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
réservoir (I)
2.5 I T
A dans le stack
2 L —
X
S
3 1.5
<
1 - —
05 | | | | | | |
1 15 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

()

réservoir

Figure 8 : Evolution de la durée du cycle et déédéntes phases du cycle ainsi que de la stoechientns le
stack durant la phase 4 en fonction du volume deméir

Conditions de la simulation
Courant Température Qmax Vréservoir
100A 70°C 1.5 Qca_100A Variable

Comme on pouvait si attendre, plus le réservoirgess, plus il mettra de temps a se remplir et a se
vider. Les purges seront alors plus longues masgspaceées.
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IV.3.3. Conclusion

Cette étude a mis en avant l'influence de diffé&se¥l€ments constituant la boucle de recirculation.
Elle nous a permis de nous rendre compte de l'itapoe de ces parameétres mais surtout de leur
capacité a modifier le comportement des3ure Swing Recirculation Systefinsi, nous pouvons
voir assez simplement que suivant le courant geldéaet sa température, il est simple de moduler le
volume du réservoir ou le débit max traversantet&ovanne pour permettre d’avoir la phase de
purge, la phase 4, la plus optimale pour le fonct@ment du systeme. Encore une fois, ces éléments
devront étre vérifiés expérimentalement, mais dsnettent déja de réfléchir sur le comportement de
la pile. Si nous connaissons les caractéristiqeels gpurge optimale, il est possible de constrlare
boucle de recirculation qui permettra un bon farstement de cette pile en concevant un PSRS

reproduisant cette purge.

Afin de prendre en compte d’autres phénoménes qug précédemment cités, nous avons couplé
cette étude a une étude numérique permettantrdersdger sur des données difficilement accessibles

analytiquement.

IV.4. Etude Numérique

L’étude précédente n'a pas traité des problemgsedes de charge ou de gestion de I'électrovanne.
Or ces éléments doivent étre étudiés pour dimensiole systeme. lls sont difficilement accessibles
par un modele analytique, le choix a été fait deéeidier de facon numérique. Cela nous permettra
d'étudier le comportement du PSRS lorsque sont @niscompte les effets de pertes de charge,
notamment dans les clapets anti-retour et dandalek gnais aussi en tenant compte du temps
d’ouverture et de fermeture de I'électrovanne etatups de réponse du systeme. Enfin ce modéle
nous permettra de nous interroger sur I'effet geet @voir I'azote sur le comportement du cycle.
Cette nouvelle modélisation nous permettra de m@@ssirer que les clapets ne provoqueront pas de
pertes de charge excessives. Elle nous permetstirder les besoins en temps de réponse pour que le
systéme fonctionne efficacement. Enfin, grace & albus nous interrogerons sur le comportement du
cycle pour des temps d'utilisation trés longs. Canprécédemment, cette modélisation ne prendra en
compte que les phénomenes fluidiques, les asplgigues et hydrauliques devront étre étudiés

expérimentalement.
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Nous commencerons par une présentation de l'appraeh modélisation retenue avant de nous

intéresser aux différentes modélisations des él&mampris dans la boucle de recirculation.

IV.4.1. Modélisation

IV.4.1.1. Approche de modélisation

Le comportement cyclique deressure Swing Recirculation Systeaus impose de nous intéresser a
I'évolution du systéme au cours du temps. Les bg@a l'instant t+dt dépendent des conditions a
l'instant t. Cela nous impose alors d’avoir recoarane discrétisation temporelle et donc d’avoir a

conserver en mémoire différents états des compmsant

De plus, le comportement du systeme aura souvedftee a dépendre de plusieurs paramétres,
I'ouverture et la fermeture des clapets anti neti@pendant des conditions en amont et en avalue |
position dans I'’écoulement. Il est nécessaire e tan choix de modélisation permettant & chagse pa
de temps de connaitre I'ensemble des données. Aldmystons alors le choix d’'une discrétisation

temporelles ou les variables a I'instant t+dt déleeh des conditions a l'instant t.

L'architecture de modélisation s’inspire de la noétbiogie Bond Graph [7][8][9] et se place dans la

continuité de I'approche de modélisation choisisein du laboratoire [2].

Cette approche nous incite a considérer deux tgjEdéments dans la modélisation. Elle permet de

faire apparaitre les liens de causalité au seisydteme.

IV.4.1.2. Présentation de I’architecture

Cette architecture de modélisation s’appuie sdiffé@renciation de deux types de sous-ensembles :

- Des sous-ensembles dit résistifs qui permettentcésuls de flux grace aux états. Par
exemple, I'écoulement dans une conduite en preeranbmpte les pressions amont et aval.

- Des sous-ensembles dit capacitifs qui permetterdaleul de I'état du systeme en tenant
compte de son état précédent et de tous les ftarvenant dans le systéme. L’état du systeme
est contenu dans un bloc mémoire, contenant liattal du systéme lors de la premiére
itération ou I'etat du systéme pour la suite dwcdalPar exemple, le calcul de la pression
dans le circuit en considérant les débits de gaamnet sortant du réservoir ainsi que de sa

pression a l'itération précédente.
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Dans le cadre de cette modélisation purement fuiiles flux sont les débits d’hydrogéne et d'azot

et les états, les pressions partielles d’hydrogémkazote.

La figure suivante présente 'architecture de msxdypes de sous-ensembles.

I:)amont — Famont —

R Débit
Ensemble résistif — molaire  Faval  —3

L Bloc memoire

Figure 9 : Sous-ensembles dans le modéle numérique

Ensemble capacitif Pression
I:)aval —

Le calcul temporel se fait comme suit :

- L’état des composants est gardé en mémoire adinhs
- Les flux sont calculés a l'instant t+dt a partscetats a l'instant t.
- Les nouveaux états sont calculés.

- Etle cycle recommence.

Cela nous permet de prendre en compte I'évolugonpbrelle du systéme tout en étant capable de

gérer le comportement des clapets anti retour.

Nous allons présenter les différentes modélisatienscommencant par les éléments permettant le

calcul des états, les éléments capacitifs.

IV.4.1.3. Modélisation de la consommation dans le compartiment anodique

La quantité d’hydrogene présent dans le compartinagodique tend a diminuer au cours du
fonctionnement de la pile. En effet I'hydrogeneastdé a I'anode, c'est-a-dire qu'’il se décompase e

ions et en électrons, les uns traversant la merabédctrolyte, les autres migrant vers le circuit
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électrique. Les gaz sont ainsi consommeés et duanbeétectrique est produit. Ce phénomene peut étre

explicité par une loi de Faraday qui relie le tpors des €lectrons au courant.

I'nltlell

Fn k%Iéctrongéchangés

H,

Avec: F, , le débit molaire d’hydrogene, , le courant de la pile, F, la constante de Faradby,,
le nombre de cellules constituant le stackiBy, o ccnanges 1€ NOMbre d'électrons échangés dans cas

de la réaction K1/2 O, ici 2 €.
On peut alors écrire le bilan de matiére dans tepastiment anodique :

0Pca RTca
ot = H(Famont = Fopar — FHz)

Avec Pca (Pa), Tca (K), Vca (m3) la pression, tapgérature et le volume du compartiment anodique,

R la constante des gaz parfaitg,dret Fva les débits molaires entrant et sortant du compartt.

L'élément capacitif modélisant le compartiment dgad se présente sous la forme suivante :

Courant ——
Famont Compartiment Pca
Faval — anodique
Pca

—{ Bloc mémoire }—

Figure 10 : Sous-ensemble gérant la consommatios tastack

Le réservoir ne fait qu'un simple bilan de matiérest de forme similaire.

Nous allons maintenant nous intéresser aux éléemésidifs qui déterminent les débits en fonction

des pressions.
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IV.4.1.4. Modélisation des débits induits par les différences de pression

Une différence de pression entre 'amont et I'aVah élément résistif va provoquer un écoulement
des hautes pressions vers les basses pressiontlébe¢nt peut étre de plusieurs natures et

I’écoulement qui en résulte doit donc étre déteéngin accord avec cette nature.
Intéressons nous dans un premier temps aux pirtelsarge dans les singularités.

IV.4.1.4.1. Pertes de charge dans les singularités

Ces travaux ont été réalisés dans l'optique d'umeld@pement industriel, ainsi les éléments
constituant la boucle sont issus du commerce. Mwoss donc adopté une modélisation en accord
avec les données fournies par les constructeurpliyzart du temps, le phénoméne de pertes de
charge dans une singularité est explicité par testtocteur a 'aide du coefficient de débit Kv [10]
Celui-ci est déterminé par le constructeur et pétre le cas échéant facilement retrouvé

expérimentalement. En effet, le coefficient Kv @sfini ainsi :

KV:Q ApKVﬁ
\ &p p,

Avec, Kv le coefficient de débit, Q le débit volumméue, Apx, la perte de charge admissible, fixé par
définition & 1barAp la perte de charge,la masse volumique du fluide g} la masse volumique de
'eau. Nous pouvons voir que par définition le doént de débit correspond au débit volumique

d’eau traversant cette singularité en subissanperte de charge de 1 bar.

Un modéle générique basée sur cette modélisatibmtikse pour I'ensemble des singularités
(I'électrovanne, les clapets, I'entrée du résenatite té) ainsi que pour le compartiment anodique
puisqu’il ne nous est pas possible d’accéder aHigecture interne de celui—ci. Nous utilisons sllar
formule précédente pour déterminer expérimentaléheecoefficient Kv du compartiment anodique.
Il est alors possible de calculer le débit voluméie Q grace a ce coefficient et enfin grace aildés

gaz parfaits de déterminer le débit molaire Fm.

Un tel modele a déja été utilisé pour la modélisaties écoulements dans les piles PEM au sein du

laboratoire. Certaines de ces singularités ontdaegportements particuliers que nous allons explicit
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IV.4.1.4.2. Cas de I’électrovanne et des clapets

L'électrovanne étant un systéme asservi, cellestiseumise a un temps de réponse et se comporte
comme un systeme du premier ordre. Au sein de @éfisation, nous faisons le choix de pondérer le
débit de I'électrovanne par un coefficienvariant entre O et 1, rendant compte de I'ouvertue la

vanne.

Fm., =a.Fm

Avec : Fmyyo, le débit molaire effectif de I'électrovanne (nsﬂ), a, le coefficient de pondération et
Fm le débit molaire calculé grace a I'équation gdamte résultant de la différence de pression autou

de la singularité (mol3.

De plus, un systéme de commande gere l'ouvertuda &rmeture de I'électrovanne, il doit étre

intégré a la modélisation.

Les clapets anti-retour ne s'ouvrent que lorsquseul@ression en amont du clapet atteint une valeur
seuil de pression appelée pression de tarage. fd@mns I'hypothese que, lorsque cette valeur est
atteinte, I'ouverture du clapet est instantanég. d malgré tout une perte de charge dans le clapet

lorsque celui est ouvert.

IV.4.1.4.3. Pertes de charge linéiques

Les pertes de charges linéiques interviennent dsmsconduites. Celles-ci sont dépendantes des
caractéristiques des conduites (longueur et di@nainsi que du régime d’écoulement. Il est donc
nécessaire de s'interroger sur le régime de I'@naht. Les conduites sont dimensionnées pour éviter
les vitesses trop importantes et les vibrationsdartube, usuellement la vitesse est limitée dems
tubes & 10 m’s

Le dimensionnement des conduites est fait de spréela vitesse des gaz soit faible. Cela permet
d’avoir un écoulement laminaire des gaz dans léesys. Nous pouvons alors appliquer la loi de

Poiseuille pour calculer le débit dans la conduite.

AP

Q= on
YT 1084
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Avec Q, le débit volumique dans la conduite®(g1),D;, le diamétre hydraulique de la conduite (m), L
la longueur de la conduite (m), pu la viscosité dyigpe du gaz (Pa.s) etP la différence de pression
(Pa).

Nous obtenons alors le débit volumique induit padifférence de pression, la loi des gaz parfaitsn

permet alors de calculer le débit molaire.

1V.4.1.4.4. Cas du stack

L’architecture complexe du stack rend difficile f@odélisation des pertes de charge. Afin de les
prendre en compte, nous ferons I'hypothése que-cieke comporte comme une singularité. Nous
nous appuierons alors sur des résultats expérimmemaur déterminer le Kv du stack. On utilise a

nouveau I'expression présentée dans le paragrap8d 4.1

KV:Q ApKVﬁ
\ &p p,

Avec, Kv le coefficient de débit, Q le débit volutmégue, Apx, la perte de charge admissible, fixé par
définition & 1barAp la perte de charge,la masse volumique du fluide g} la masse volumique de

I'eau.
IV.4.1.5. Débit au travers du détendeur

Le détendeur permet I'approvisionnement en gazydtéme ; il suit une loi de comportement liée a sa
meécanique interne. Son débit dépend a la fois gedssion aval et de la pression de consigne mais
également d’'un coefficient propre au détendeur nidget de son architecture interne. L'équation

suivante explicite ce comportement et est fournig@aconstructeurs [11].

. 1+ R Pcons — Paval\*
F = min (Fmax; Fmax( . )
R Pcons

Avec F le débit a travers le détendeur, Fmax létaéminal du détendeur & une pression de consigne
donnée, Pcons la pression de consigne du déteridaval, la pression aval du détendeur et R le

coefficient de remontée de pression.

La figure suivante résume ce comportement.

-96 -



Chapitre IV : Pressure Swing Recirculation System

Fmax f

Débit

| |
Pcons/(R+1) Pcons
Pression aval

Figure 11 : Evolution du débit au travers d'un deéteur en fonction de la pression aval

Le débit devient faible lorsque la pression avakggproche de la pression de consigne.
Les changements de température liés a la détergazisont négligés.

Enfin intéressons nous a l'influence de I'azotesdiarboucle de recirculation.

IV.4.1.6. Comportement du mélange azote -hydrogéne

L'étude de l'influence de l'azote sur le comporterinéuidique de la boucle de recirculation est
importante puisque l'ajout d’azote dans les gazdapes va modifier leurs caractéristiques
dynamiques. L'accumulation d’azote était un phénmnéong (quelques heures) par rapport a la
période d’'un cycle de boucle de recirculation (quel secondes). Il est donc fait le choix de ne pas
considérer d’accumulation d’azote au cours du fonoement de la boucle de recirculation mais

plutdt d'imposer un taux d'azote en début de situta Le choix de modélisation porte ici sur le
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calcul des caractéristiques du mélange de gazremidas des éléments le composant, nous faisons
'hypothése d'un mélange homogéne des gaz; lesctaistigues du mélange sont alors

exprimées comme suit:

Py, Py,
{ pNz B Ptotal ,01-12+ Ptotal pNz

_ Py, Py,
k‘uNz - Ptotal #H2+ Ptotal HNZ

Avec p la masse volumiquey la viscosité dynamiquéy, etPy, les pressions partielles d’hydrogene

et d'azote et Ptotal la pression totale. Le mélgjoge surtout sur la viscosité dynamique du gaz

pompé, la viscosité dynamique de I'azote étanidopérieure a celle de I'hydrogene.

Tous ces choix ont amené a la construction d’'unétodumeérique souSimulink.L'allure de ce

modéele est présentée par la figure suivante :

Memory4

R
Courant de commande
Pression anode t- - t —™|Pression anode
COUMANLy.| pression anode
debit molaire| Add pression anode t+] debit molaire|
debit molaire entrant . .
Pression detedeur _ ) Pression reservoir
h . debit molaire sortant
pression entrée clapet anti-retour 1
electro-vanne I Anode P
clapet anti-retour 2 !
@Memory3 reservoir
x . .
Pression reservoir| Pression reservoi
debit molaire
Pression anode Memory1 [|pression reservoir  debit molaire entran
debit molaire sortan 4“ ry2
J

Figure 12 : Modéle simulink de la boule de reciatidn

Ce modele a par la suite été utilisé pour étudieiams parametres de la boucle de recirculation.
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V.4.2. Etude paramétrique

Comme précédemment, cette étude paramétriquecslartautour d’'un cas de référence baseé sur le
systeme testé expérimentalement dans le chapitrensulLes caractéristiques choisies pour le cas de

référence sont présentées ici.

Pour rappels :

Un stack de 70 cellules, d'un volume de companina@modique de 0.25 I.

- Unréservoir d’'un volume de 5 |, ordre de grandikuwolume du stack complet

- Seuil de pression haut 1.4 bar et seuil de predss 1.2 bar, la pression haute est la pression
nominal de fonctionnement de la pile et la presbiasse est choisie afin de respecter un écart
de pression inferieur a 0.5 bar pour protéger lmbrane.

- Une température du compartiment anodique et duvdisede 70°C, on ne considére pas
d’échange thermique dans le réservoir.

- Pression de tarage 0.03 bar des deux clapetseamtir valeur issue d’'un clapet anti retour
standard.

- Q max égal a 1.5 fois le débit consommé pour lerarxt nominal de 100A, par la suite

nomme Q, 100a

Les autres caractéristiques choisies sont :

- Des tuyaux de diamétre 12 mm afin de limiter detegale charge.
- Untemps de réponse de l'ordre de 0.1s, type diéleanne déja utilisé au laboratoire [2].

- Untemps de réponse du systeme de commande de 0.01s

Cette architecture de base nous permettra de mbé&iesser a l'influence du temps de réponse de
I'électrovanne et a l'effet de I'azote sur les pserdde charge dans le systéme ainsi que I'effet du
réglage du détendeur. L'influence du volume durmése du courant, de la température et du débit

traversant I'électrovanne déja traité par I'étudalgtique ne sera pas abordée par cette étude.

Afin de constater clairement l'effet des différerparametres, I'analyse paramétrique utilisera
seulement des allures de cycle. Nous étudieron®llion des pressions dans le compartiment
anodique et le réservoir ainsi que le débit treargtréélectrovanne. En comparant les allures déecyc

pour différentes valeurs d’'un méme parametre celss permettra de voir si celui-ci a une influence

sur la durée du cycle et sur les différents prafdgressions et de débit.

Commencgons par nous intéresser a I'allure du @almulée par le programme.
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IV.4.2.1. Allure du cycle

L’allure du cycle pour le cas de référence esteaee sur la figure suivante :

1.5
1.4
©
£ 13
c
Re)
é 1.2
5 Phase 2 Phase 4
11 « Phase 1 «— Phase 3 b
1 | 1 1 1 1 | 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
temps (s)
5 T T T T T T T T T
e
™’ b
£
£
> |
S debit a travers I'electrovanne
3 |
8
‘._'GJ
o) |
[}
©
1 1 | 1 1 1 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10
temps (s)

Figure 13 : Allure du cycle pour le cas de référenc

Conditions de la simulation

Temps de r\eponse du Tem’p,s de réponse de Seuil de pression haut Taux d’azote
systéme I’électrovanne
0.01s 0.1s 1.4bar 0%

Ce cycle a le comportement attendu ; on peut madgiticonstater que le détendeur a déja un effet su
les débits le traversant puisqu’en fin de phaske 4lébit décroit. L’influence de I'électrovanne en
termes de pertes de charge ou de temps de répsirfagbe, cela est normal, le cas de référencataya
été choisi pour bien fonctionner. On peut la encoveer que le débit a travers I'électrovanne est

impacté par son temps de réponse, le débit n’agglu®mportement binaire.

Intéressons nous maintenant au temps de réporsestiime de commande.
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IV.4.2.2. Influence du temps de réponse du systeme de commande

L'électrovanne et le systéme de contrdle ont ua diuble, ils permettent le bon fonctionnement du
systéme mais ils assurent aussi la sécurité dé-aetin se refermant une fois le seuil de pression
maximal atteint. Pour étudier I'importance de eeametre, il faut s'interroger sur l'allure d’'unaby

de la boucle de recirculation en fonction de dédfés temps de réponse.

1.6 I
— P __delai=0s
1 5 | ca )
. Pre delai=0s
= L .
g 14 < ///:/’ - \\\::\ —————— Pca delai=0.2s [|
DR NN gt RN [ P, delai=0.2s
S 1.3F N e ——
2 AN\ e i T
O 1.2 NN N i
o ANl AZae
1.1F N
1 | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
temps (s)
5 T
e | S A
P | | :
= ! | |
— 3L | " | i
|
g ; | débit a travers I'electrovanne delai=0s
[ ) } 1‘ ffffff débit a travers l'electrovanne delai=0.2s
g ! ! :
o2 " | }
=% . ! ‘v ! _|
5 i \ |
© [ |
0 ! ! ! ! ! \r ! L ! !
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
temps (s)

Figure 14: Allure du cycle de la boucle de reciatitn pour deux temps de réponse du systeme 0t 012se
(pointillé)

Conditions de la simulation

Temps de réponse du
systeme

Temps de réponse de
I’électrovanne

Seuil de pression haut

Taux d’azote

Variable

0.1s

1.4bar

0%

Nous pouvons voir que plus le temps de réponskregt plus le cycle est dilaté mais de facon plus
grave, les seuils de pression ne sont pas resp&riésalors un dépassement des valeurs de consigne

Cela a pour effet d’engendrer des battements dssipres trop importants au cours du cycle,
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supérieurs a 0.3 bar, valeur choisie initialem@eia peut étre dangereux pour le systéme. Le tircui

de commande du systéme doit donc étre rapide mopas endommager la pile.

Etudions maintenant plus spécifiquement I'influedagemps de réponse de I'électrovanne

IV.4.2.3. Influence du temps de réponse de |'électrovanne

Le temps de réponse d’'une électrovanne caractérigéesse a laquelle elle s’ouvre ou se ferme. Or
comme pour le cas précédent, I'électrovanne a lenfondamental pour la sécurité du systeme. La

figure suivante présente I'allure des cycles dbdacle de recirculation pour deux temps de réponse

différents.
1.6 T
P, tr=0.1s
1.5 P tr=0.1s []
— re
g 14 ORI Pca tr=0.5s ||
E’ 77777 Pre tr=0.5s
o 13
K7}
7))
0 1.2 ]
o
1.1F -
1 | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
temps (s)
5 T
1 |
4 ) ] -

|
{
| |
I
1

(Nm3.h™)

| |
il —

w
T

débit a travers I'electrovanne tr=0.1s
----débit a travers I'electrovanne tr=0.5s

debit
electrovanne
N N
T T

Figure 15 : Allure du cycle de la boucle de reciation pour deux temps de réponse de I'électrovadsme
respectivement 0.1s et 0.2s (pointillé)

Conditions de la simulation

Temps de r\eponse du Tem’p,s de réponse de Seuil de pression haut Taux d’azote
systéme I’électrovanne
0.01s Variable 1.4bar 0%
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La encore, un temps de réponse trop long dilatgdke. Malgré tout, le dépassement est moindre que
dans le cas précédent. Cela s’explique car méiréesitrovanne met du temps a se fermer le débit la
traversant devient tres rapidement faible, la sitneest identique lors de sa fermeture. Cela pedae

limiter les dépassements de pressions.

Le prochain paramétre a étudier est le seuil desje.

IV.4.2.4. Influence du seuil de pression haut

Usuellement, le détendeur a une fonction doublesen du systeme de gestion dans la boucle de
recirculation. Il permet d’assurer le maintien eagsion de la pile pour assurer les bonnes conditio
de réaction mais, de la méme facon il limite lasgion dans la pile et permet d’éviter des cortiain

mécaniques dans celle-ci.

Nous avons vu dans le cadre de la modélisatiomuetgue le comportement d’'un détendeur ne
pouvait pas étre idéal et que celui-ci avait un portement différent lorsque la pression aval dekena
proche de la pression de consigne. Or, cela pertiétcas lorsque le seuil de pression haut fixé es
trop élevé. Pour étudier ce phénomeéne intéressoms ioi encore aux allures des cycles pour deux

seuils de pression hauts.
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Figure 16 : Allure du cycle de la boucle de reciation pour deux seuils de pression hauts 1.45ebdr.47 bar
(pointillé)

Conditions de la simulation

Temps de réponse du Temps de réponse de

. , Taux d’azote
systéme I’électrovanne

Seuil de pression haut

0.01s 0.1s Variable 0%

Lorsque I'écart entre la pression de consigne dandiéur et le seuil de pression haut devient trop
faible, le cycle se dilate. Si le seuil de pressshtrop haut, le débit traversant le détendeuiede
trop faible, la pression n‘augmente plus et donsyteme ne fonctionne plus. Cela impose que le
seuil de pression haut ne peut pas étre égal aelssipn de consigne du détendeur, puisque le
comportement du détendeur empéche le bon fonctivene du cycle. Il est donc possible de

considérer deux hypotheses :

- Soit les seuils de pressions sont systématiquentasisis tres inférieurs a la pression de
consigne. Dans ces conditions les pressions anesliggront plus faibles que dans un systéme
normal et les performances de la pile seront memden contrepartie, le détendeur permettra

d’assurer la sécurité de la pile.
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- Soit les seuils de pressions sont choisis élevéds seuil de pression haut est calé sur la
pression nominale auquel cas, la pression de aungdg détendeur doit étre choisie plus
élevée. En fonctionnement nominal du systéme dectgation, la sécurité de la pile est
assurée par ce systeme de recirculation. Par centomas de panne de ce systéme, il y a des
risques pour la sécurité de la pile le détendeyauwant pas assurer seul cette fonction.

Ce comportement du détendeur lui est intrinséquemepre et ne peut donc pas étre évité, une de
ces solutions doit étre choisie. Nous ferons dansdcond choix et choisirons une pression de

consigne du détendeur supérieure a la pressiondigtie.

Enfin, nous nous intéressons a l'influence du @iaxote sur la boucle de recirculation.

IV.4.2.5. Influence du taux d’azote dans la pile

L’alimentation en air de la pile va provoquer unewanulation de I'azote dans le compartiment
anodique, celui-ci risque d’avoir une influence $aircomportement du systéme de recirculation
notamment en aggravant les pertes de charge. ueefgyivante présente I'étude de I'effet de I'azote

sur le cycle de recirculation.
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Figure 17 : Allure du cycle de la boucle de reciation pour deux pressions partielles d’azote de

respectivement 0 bar et 0.8 bar (pointillé)

Conditions de la simulation

Temps de réponse du
systeme

Temps de réponse de

I'électrovanne Seuil de pression haut

Taux d’azote

0.01s

0.1s 1.4bar

Variable

Nous pouvons constater que l'azote n'a que peufad’'efur les écoulements dans la boucle de
recirculation. Cela reste a relativiser puisquediesnéetres de tubes et les différentes singulacités
été choisis pour limiter au maximum les pertestgage. Cela nous montre malgré tout que les choix
de conception sont bons et que I'azote n'aura pasura peu d’'impact sur les écoulements dans la
pile lors du fonctionnement de Paressure Swing Recirculation System.

Toutefois, la concentration d’azote pourra avoirimpact sur la polarisation de la pile a partirrd’u

certain seuil en affectant le rendement de la keellectrochimique. Cet aspect devra étre évalué

expérimentalement.
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IV.4.3. Conclusion

Cette étude numeérique nous a permis de mettre ant alifférents aspects capitaux pour le bon
fonctionnement de la pile, aspects qui n'avaiexg pu étre traités par I'étude analytique. En effet
nous avons vu I'importance fondamentale du temp®gense du circuit de commande ; celui-ci nous
impose alors dans la conception matérielle du systé’avoir recours a un automate ou a une boite
d’acquisition trés rapide pour assurer le bon fiomctement de la boucle de recirculation. De méme,
I'effet du détendeur est tres important puisquélipprovoquer un non—fonctionnement du systeme si

les seuils de pression sont mal choisis.

Enfin, nous avons vu que le temps de réponse tectfévanne avait une influence minime sur le
fonctionnement du systeme, il en va de méme psupdetes de charge dans les différents composants

de la boucle.

[V.5. Conclusion

Ce chapitre avait pour but de présenter le fonngoment duPressure Swing Recirculation System
ainsi que de donner de premiers éléments de dioremsinent de la boucle. Nous avons vu que ce
systéme innovant et a priori peu énergivore a unctfonnement particulier reposant sur la
consommation d’hydrogéne dans le compartiment goedet sur un systeme de commande gérant

I'ouverture et la fermeture d’'une électrovanne.

L'étude analytigue nous a permis de constater gusystéme pouvait étre congcu pour fournir les

purges périodiques optimales pour le bon fonctoment de la pile.

L’étude numérique nous a permis de mettre en aliffidrents éléments bloquant et potentiellement

dangereux pour le bon fonctionnement du systéme.

Par contre, il n’a pas été possible de traiteukestion de la gestion de I'eau dans la pile. Celaédre
fait expérimentalement a I'aide d’'un prototype aormgrace aux différents résultats obtenus par les
modéeles analytiques et numériques. La conceptiaedeototype et les essais effectués dessus seront

présentés dans le chapitre suivant.
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V.1 Introduction

Le chapitre précédent nous a permis de nous resairgte de la grande modularité Buessure
Swing Recirculation Systerainsi que de ses contraintes de fonctionnemenbus a ainsi permis
d’émettre certaines conditions de dimensionnememtvgnt servir au sein de ce chapitre a la
conception d’'un prototype pour une étude expérialenten effet, le recours a une telle étude est
indispensable pour prendre en compte l'influencesykteme de recirculation sur la gestion de I'eau,
fonction premiére de celui-ci. Cette étude nousne¢tra enfin de présenter les caractéristiqueside |
boucle de recirculation adaptée pour le stack testé des durées de fonctionnement en accord avec

I'utilisation nominale de la pile.

Dans un premier temps, il s'agira de s'intéresseban fonctionnement du systeme de recirculation et
a son efficacité. Par la suite, de nouveaux par@®egui ne peuvent étre étudiés que
expérimentalement seront discutés, notamment démfte des variations de pression sur le
fonctionnement de la pile ou encore I'effet de damulation d’azote. Cela nous permettra de produire
un prototype répondant au besoin d'intégrabilit€luCci sera alors testé sur le systéme pile a
combustible existant au laboratoire. Enfin la velisadu systéme et donc sa capacité a étre adapté
un autre stack sera étudiée pour, a terme, conslur@les essais de longue durée représentatifs de

I'utilisation nominale du stack. Nous concluronspeésentant d’autres systéemes assez similaires.

Commencons par présenter le banc expérimental.

V.2 Banc d’essais

Le banc dessais a été congu dans l'optique d'urégration du PSRS a un systéme pile a

,,,,,

société SymbioFcell.

Ce systéme d’'une puissance nominale de 7kW utilise boucle de recirculation avec une pompe
mécanique avec une légére fuite pour prévenir liamdation d’azote. Il a été congu pour fonctionner
dans des applications dange-extenderc'est-a-dire en hybridation avec une batteriesdancadre
d’un véhicule électrique. Outre la boucle de ragdation, le systéme est complet dans le sens est il
équipé d'un systeme d’approvisionnement en air,ndaircuit de refroidissement, d’'un circuit
d’humidification d’air et d'un systéme de contréle systéme complet sous sa forme commerciale est

présenté sur la figure suivante.
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Figure 1 : Systéme Pile & combustible SymbioFCell

Sur cette figure le stack est la partie bleue. Agaache se trouvent les systemes de gestion

d’alimentation en gaz et a sa droite se trouveotage de recirculation que le PSRS doit remplacer.

Les caractéristiques du stack sont les suivantes :

Nombres de cellules 70

Surface active 220cm?
Type de membrane Solvicore
Type de couche de diffusion GDL 24BC
Taux de platine anode 0.1 mg/cm?
Taux de platine cathode 0.4 mg/cm?
Courant nominal 100A
Puissance nominale 5kw
Température de fonctionnement nominal 70°C

Tableau 1 : Caractéristiques du stack testé
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V.2.1 Architecture

L’architecture du banc expérimental se base sucHitecture commerciale du systéme pile a
combustible. Le but étant d'intégrerPeessure Swing Recirculation Systamsystéme existant, il est
cohérent de l'utiliser comme base. De plus, cetssgmte également I'avantage de s’affranchir des
problemes d’alimentation en gaz cathodiques, ewidéésement ou en commande, tous ces éléments

étant gérés par le systeme commercial.

A ce systeme se rajoutent différents éléments gquinettent le suivi des paramétres du systéme et

donc de se rendre compte de l'efficacité ou noRERS.

Un des objectifs premiers du systéme de reciriomast la gestion de I'eau. Or dans le chapitre 2,
nous avons vu que l'apparition de bouchons d’eans ¢k stack se traduisait par une chute de tension
de la cellule dans laquelle le bouchon se proditsaque la tension des autres cellules restait
inchangée. Pour suivre cette évolution sur le stagks ajoutons des mesures de tension permedtant |
suivi de la tension des cellules. Par souci desséed’acquisition, les mesures de tensions sepmt
groupe de deux cellules afin de limiter le nombeenadesures a 35 au lieu de 70. Cela permet une
acquisition deux fois plus rapide. Par contre, elea tendance a lisser le profil de tension rendan

plus difficile la détection précise de I'apparitidiun bouchon d’eau.

A ces mesures de tension s’ajoutent les mesurg@sedsion et de température dans le compartiment
anodique et dans le réservoir. Enfin, le débit etiée de I'électrovanne est mesuré a l'aide d’'un
débitmeétre. Cela nous permet de suivre I'évolutien pressions et des débits lors du fonctionnement
du Pressure Swing Recirculation Systexnde vérifier son comportement et sa conformiig a

résultats attendus.

Le systéme de recirculation ayant subi une évaluio cours de cette étude en fonction des résultats
obtenus, I'architecture spécifique du PSRS sersepté a chaque itération. Néanmoins, il est évident
que les éléments constituant la boucle de rectionl®@nt été ajoutés au systéme. Un dernier élément
du banc expérimental est le systeme de suivi desumeg ainsi que la gestion du systéme de

recirculation.
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V.2.2 Programmes de commande

Le systeme de commande du systeme pile a comtuskibbase a été remplacé par un programme
HPVee afin de permettre I'acquisition des difféesntnesures ( courant, tensions et températures) tou
en continuant a effectuer le contrdle sur le systémtamment la gestion des gaz cathodiques, du
refroidissement et surtout la sécurité du systéres.criteres de sécurité étant la température alik st

et la distribution des tensions de cellules, loeslgudistribution des tensions de cellules seraifived

par la présence d'un bouchon d’eau dans une celedeprogramme arrétera le systeme. Ce

programme peut donc se substituer au systéme deaode d’origine.

En parallele, un autre programme HPVee a été agiirtéle gérer la boucle de recirculation. Il perme
le suivi des pressions dans le compartiment anedagle réservoir ainsi que celui du débit en amont
de I'électrovanne. Il permet aussi de gérer lepmmement par hystérésis de I'électrovanne. De, plus
afin de permettre la montée a la puissance nomiela pile indépendamment d’éventuels problémes
au démarrage du systeme de recirculation, un sgstienpurge périodique a été ajouté. Cela permet le
démarrage du systéme et sa montée en températlle que soit la configuration du PressBring

Recirculation System

Ces programmes cohabitent afin de permettre letitomement du systéme pile a combustible mais
également le fonctionnement de la boucle de rdaiiom. La figure suivante présente les deux

programmes.
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Figure 2 : Programme HPvee de commande du PSRSl{gaet de gestion du systeme pile (droite)
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Ces deux programmes permettent le suivi des diffénearamétres du systéme au cours des essais et

la gestion de la sécurité du systéme.
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V.3 Etude préliminaire de dimensionnement

V.3.1 Architecture de la boucle de recirculation

La premiére configuration du PSRS a été mise erepddin de s’assurer du bon fonctionnement du
systeme et d’analyser I'impact de ce systeme swolaportement de la pile, notamment sur ces
performances, ceci n'‘ayant pas pu étre étudié \ersales différentes modélisations du chapitre
précédent. Pour ce faire, la boucle de recircuia#i été congcue en intégrant un réservoir de grande
taille d’'un volume a vide de 22 | mais dont le vokipeut étre modifié par un ajout d’eau liquidesdan
le réservoir. De plus afin d’éviter que de I'eaquide soit réinjectée dans le stack lors de lagRadu
cycle (Electrovanne et clapet anti-retourl fermé€lapet anti-retour 2 ouvert), un condenseur et un
piege a eau ont été ajoutés. Enfin pour permedtigutge du réservoir une vanne a été ajoutée au
circuit. Cette vanne assure aussi le démarragsysi¢me en configuration fuite continue jusqu'a
atteindre les conditions nominales de fonctionném@ela permettra de comparer différents systeme

dans les mémes conditions initiales.

L'image suivante présente cette architecture delleo

Figure 3 : Systéme pile a combustible complet é&jdippremier prototype du systeme de recirculafi8iRS

by

Cette figure montre le stack instrumenté (1), lseréoir instrumenté a volume variable (2), le

condenseur (3) et la vanne de fuite (4).

Cette architecture a donc été utilisée pour étudieomportement de la boucle.
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V.3.2 Allure du cycle de recirculation

Comme pour les études numériques et analytiquegeétes, il convient de s'intéresser dans un
premier temps a l'allure du cycle de fonctionnendatia boucle de recirculation. Le stack est donc
testé pour suivre I'évolution des différents paraegde la recirculation. Dans un premier temps, le

stack a été testé avec des conditions d’essaiardes.

Stoechiométrie cathode 3
Température 70°C
Courant 100A
Volume du réservoir 121

Seuils de pression 1.2 et 1.4 bar

Tableau 2 : Conditions des essais

La figure suivante présente ces résultats.
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Figure 4 : Evolution des pressions et des débits dtu fonctionnement du PSRS

Nous pouvons constater que les pressions et lets débcomportent de la fagon attendue. Les phases
2 et 4 sont observables alors que les phases,lpeh8ant lesquels les clapets anti-retour soméer

ne le sont pas. Cela est cohérent avec I'étudgtaned qui montre que ces phases sont trés breares p
rapport aux deux autres phases. De méme, nous p®wWIEserver une baisse du débit traversant
I'électrovanne lorsque la pression dans le comparit anodique devient trop proche de la pression de

consigne. Ce comportement avait été mis en avauta paodélisation numérique.

Par contre, nous pouvons observer des pertes deyecHars de la phase pendant laquelle
I'électrovanne est ouverte, ce qui avait été madpmar I'étude numérique. Cela peut étre causé pa
la présence d’eau liquide et de vapeur dans I'émeht, éléments non pris en compte dans le modeéle.
Cette hypothése semble étre vérifiee par le faie q@ phénoméne n’apparait pas lorsque
I'électrovanne est fermée. Cela peut aussi étrégexppar une mauvaise prise en compte des pertes

de charges dans le stack.

Malgré tout, le cycle observé expérimentalementerg@soche des résultats obtenus par les études

analytiques et numériques.

Le stack seul en fonctionnement en mode impassad{eied) doit étre arrété aprés moins de 30
minutes de fonctionnement pour des raisons de is€alr fait du signalement de baisses de tension
par le systeme de suivi des tensions de cellulesykteme de recirculation a dans un premier temps

fonctionné pendant une durée de 30 minutes.
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La figure suivante présente I'évolution de la tenginoyenne du stack en dead end et avec le PSRS.

0.9

PSRS
Dead End

0.8 *

tension (V)

o
3
T

1

0.4f -

| | | | | |
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
temps (s)

Figure 5 : Evolution des tensions moyennes deleslien dead-end ou en PSRS

Nous pouvons voir que la tension se maintient loesg PSRS est utilisé. De plus, on a pu observer
I'évacuation d’eau liquide du stack a travers l@gatx transparents. Pour la durée de cet essai, le

PSRS a permis d’éviter I'apparition de bouchon d'ea

Par la suite la capacité de ce systéme a démaneratte configuration a été testée.

V.3.3. Démarrage

Le paragraphe précédent nous a permis de voir gsysteme permettait de gérer efficacement les
gaz anodiques. Néanmoins celui-ci avait été déndans une configuration de fuite continue. Le

systéme a donc été démarré dans cette configursdios fuite. Au cours de ce démarrage, le systéme
s'est comporté de maniére similaire & un systémeedojuipé d'un systéme a purges périodiques. Ceci

s'explique simplement car d’un point de vue dulstées mouvements de gaz sont similaires.
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Néanmoins afin d’assurer un démarrage optimal dtesye pile, pour la suite des essais, le systeme
pile sera démarré dans la configuration fuite cwdiafin de démarrer les essais dans les méme

conditions.

Les essais sur I'impact du volume du réservoirabors été faits.

V.3.4 Effet du volume

Afin de tester I'effet du volume, le volume du ndser a progressivement été rempli d’eau. Cela nous
a permis de moduler le volume disponible pour Ie girculé. Différents volumes ont été testés et

sont présentés ainsi que la durée du cycle comesb dans le tableau suivant :

Volume 4| 71 121 22|

Durée du cycle 3.2s 5.3s 10.2s 23.2s

Pour I'ensemble de ces volumes, I'évacuation d'aatté suffisante pour permettre le maintien en
tension du stack. Ainsi, il semble qu'un volume 4lditres soit suffisant pour permettre le bon

fonctionnement du PSRS. Ce volume permettra dedausniter le volume total du systéme.

Il convient maintenant de s’intéresser a I'effetRIBRS sur les performances de la pile. Pour ce, fair

nous nous intéressons a I'effet de la pressiorsenanfluence sur les performances du stack.

V.3.5 Effet de la pression sur les tensions de cellules

Au cours des essais nous avons constaté des vasiake tension synchronisées avec les variations de
pression lors du cycle. Pour étudier cet impacs, cturbes de polarisation ont été faites dans une
configuration de fuite continue, pour deux pressiamodiques. Les pressions choisies sont celles

utilisées dans I'étude numérique et analytiquevais 1.2 et 1.4 bar.

La figure suivante présente ces résultats.
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Figure 6 : Courbe de polarisation pour deux pressio

Nous pouvons constater que ces deux courbes salhirds différentes, les performances de la pile

sont moindres lorsque la pression est basse.

Au vu des différentes pertes possibles présentées lg premier chapitre, cette différence peut étre
expliguée par des pertes par diffusion plus immes En effet, le fait que les courbes soient
similaires pour les courants faibles nous indique ges pertes ne sont pas dues a la cinétique de la

réaction pour les densités de courant quasi-nnilasx pertes résistives pour les courants faibles.

Seules les pertes par diffusion peuvent expliquettec différence. Cela s’expligue aussi
physiqguement ; si la pression en amont de la GDbles faible, la percolation du gaz au traversade

GDL devient plus difficile pour le gaz et les partmnt donc plus importantes.

Cette hypothése est mise en avant par rapportlé deh possible assechement de la membrane a
faible pression au vu des temps de réponse rapiglesius en comparaison aux temps de réponses
d’assechement de la membrane purs de 'ordre déepiis minutes [6].
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Cet effet de la pression sur la tension du staaks ramntraint a utiliser des seuils de pression plus
proches pour éviter des variations de tension. @etmettra de limiter 'amplitude des variations de

pression et donc de tension

Un autre effet a prendre en compte est relatifgekdion de la sécurité de la pile. En effet, eeilest
effectuée en observant la distribution de tensiercellule. Or I'acquisition des tensions de cellule
n'est pas instantanée, il arrive, que lors de Lesition des tensions, les effets des variations de
pression soient observés. C'est le cas, par exemiples mesures sont effectuées sur les premieres
cellules lorsque la pression est élevée et quméssires effectuées sur les derniéres le sont ilaqu
pression est faible. Les tensions des dernier@mitsplus faibles que celles des premieres et danc |
distribution mesurée sera étendue, provoquant dm®t de la pile pour des raisons de sécurité
méme si il 'y a pas eu d’apparition de bouchorurRéviter ce déclenchement non justifié de la
sécurité de la pile, un nouveau critere de sécarilé étre mis en place. Ce nouveau critére s'appui

sur la tension de cellule la plus faible et perdetiétecter I'apparition de bouchon d’eau.

V.3.6 Conclusion et cahier des charges du prototype

Cette étude préliminaire nous a permis de morgreapacité du systeme a gérer I'eau présente dans |

,,,,,

la capacité du systeme a fonctionner dés le dégeda la pile.

Enfin ces essais nous ont permis d’arréter deuxct@nistiques de la boucle de recirculation. Nous
avons vu qu’un volume de 4 litres était suffisaatippermettre le bon fonctionnement Bressure
Swing Recirculation Systerde méme, nous avons vu I'importance du choixseesls de pression et
linfluence qu’ils avaient a la fois sur les perf@nces de la pile mais également sur la gestida de

sécurité. Ces différents éléments ont été prioempte pour concevoir le prototype intégre.

V. 4 Architecture intégrée

Les différentes phases d’étude nous ont permisé&&rcertaines caractéristiques du Pressure Swing
Recirculation System notamment les deux seuilsrdesppn ainsi que le volume du réservoir. Tous

ces éléments nous ont permis de concevoir un sgstaggrable au systeme PAC existant.

Dans un premier temps, intéressons-nous a la choceafu réservoir.
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V.4.1 Conception du réservoir

Le réservoir étant I'élément a ajouter au systeieegpcombustible, nous avons fait le choix d’einefa
I'élément central dans la mise en place du PSRS8siAitous les éléments a ajouter au systéme

commercial seront installés sur le réservoir.

La forme du réservoir a été choisie de manierecditta son intégration. Celui-ci est de forme
cubique, les pressions dans le réservoir étanefgipar rapport a la pression ambiante, les dotesa
meécaniques le sont également. Il a été concu aveolume de 4 litres, conformément aux résultats
précédents. Mais le design du réservoir ne peus@disiiter a son seul volume. En effet, le réservo

a d’autres fonctions.

L'eau liquide produite par la pile va logiquemeantretrouver dans ce réservoir. Ainsi cette eau doit
étre évacuée afin de maintenir constant le voluispodible pour le gaz dans le réservoir. Pour
I'expérimentation précédente, le condenseur etakevde récupération permettaient de retirer I'eau
liquide de la boucle de recirculation. Mais dansdse présent, il est nécessaire d’envisager diffése
solutions afin de bien permettre I'évacuation @ali sans avoir recours a un systéme de condenseur.
Il'y a alors un risque de voir de I'eau liquideeétéinjectée dans la pile. Cela oblige alors aé&rasser

au design du réservoir pour prendre en comptesae contraintes.

Le systéme devant fonctionner pour des applicationbiles derange-extendera priori pour des
applications automobiles, celui-ci subira des efféaccélération et de décélération suivant le gens

la marche du véhicule, mais il sera surtout sowmes gravité. Cela amene a deux caractéristiques de
la masse d’eau accumulée dans le réservoir. Cellera présente principalement au fond du réservoir
mais elle subira également un ballottement. Désdeux problemes se posent : comment empécher la
réinjection de cette eau dans la pile et commeat@sr cette eau et seulement cette eau, le gaz

recirculé étant constitué principalement d’hydragae devant pas étre purgé intempestivement.

Idéalement pour permettre d’'éviter ces problendaudrait que I'entrée et la sortie des gaz sediats
dans la partie supérieure du réservoir. Cela rpastpossible a cause de la sortie des gaz du stack
située en partie basse qui impose d’avoir une enttéune sortie situées sur la partie basse du
réservoir. La solution choisie pour éviter quetlggux ne baignent dans I'eau est de leur donner un
profil coudé prolongé dans le réservoir afin que datrémités des tuyaux se trouvent dans la partie
haute. Cette architecture permettra alors d’évtex de I'eau liquide ne soit réinjectée directement

dans le stack.
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L'autre probleme est la nécessité d'évacuer l'eail \G@ progressivement s’accumuler dans le
réservoir. Comme nous l'avons vu, cette eau var subiballottement quand le systeme pile sera en
mouvement, il est donc difficile d’avoir recoursid systeme de flotteur a pointeau, le flotteur paiv
bouger avec l'eau, le pointeau risquant alors dewsir intempestivement et de permettre & des gaz
anodiques principalement de I'hnydrogéne d’étre gucgla étant dangereux et non souhaitable. Pour

gérer ce probléme, deux solutions sont possibles :

- Soit une électrovanne est ouverte de facon inteamé avec un cycle d’ouverture réglé en
fonction d’'une estimation de la quantité d'eau é¢éscde la pile et donc présente dans le
réservoir.

- Soit un systeme de détection de niveau d’eau déotelouverture bréeve d’'une électrovanne.
Dans les deux cas, il s'agit de maintenir un nivdaau dans le réservoir et de s’en servir
pour empécher la fuite des gaz anodiques.

La premiéere solution bien qu’élégante impose umenaissance de la quantité d’eau évacuée de la
pile et donc de son fonctionnement passé, ce qul sa mise en place complexe. Alors que la
deuxiéme solution permet a ce systeme d’étre gar@rpautomate. Si le détecteur de niveau d’eau est
suffisamment haut, il restera constamment de ltms le réservoir empéchant les fuites de gaze Cett

solution a été choisie lors de la conception darkésr.

Afin de limiter I'impact du systeme de recirculatisur le systtme commercial, les mesures de
pression nécessaires au bon fonctionnement deuldebde recirculation se feront directement dans le
réservoir. Cette mesure va se faire a l'aide d’'vesgostat a hystérésis permettant, a I'aide d'un
automate, de déclencher I'ouverture et la fermedieréélectrovanne. Cela permet de s’affranchir des
problémes de l'ordinateur de contrble et d’'augmeldevitesse de réaction du systeme, ce qui est
important pour la sécurité du systéme comme newstis vu dans le chapitre précédent (cf 1V.3.2.2).
Par contre cela impose de fixer les seuils de e&n prenant en compte les effets de la pres&on
tarage des clapets anti-retour du PSRS. Par exefopdede la montée en pression du compartiment
anodique, la pression dans celui-ci sera toujouppgrieure a la pression dans le réservoir a cause d
clapet anti-retour. Il y aura 'effet inverse lats la baisse de pression dans le compartiment gunadi
L'amplitude de la variation de pression dans le partiment anodique sera supérieure a celle imposée

par le pressostat dans le réservoir. Cet effetédmtpris en compte pour éviter d’endommagerl&a pi

Enfin pour permettre le fonctionnement du systéinegus faut ajouter les deux clapets anti-retour,
qui peuvent étre placés indépendamment sur levasesu directement insérés dans les tuyaux

transportant les gaz anodiques.
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Tous ces éléments nous ont permis de mettre au leodtesign du réservoir présenté sur la figure

suivante.

Figure 7 : Réservoir intégré

Sur ce schéma nous retrouvons le stack (1), lesutug’entrée sortie ( 2et 3), le clapet anti retbur
(4), le détecteur de niveau d’'eau (5), I'électrovamérant I'évacuation d’eau (6) et le pressostat a

hystérésis (7).

A l'exception du clapet anti-retour 2 et de I'élestanne d’admission des gaz présents de l'autee cot
du stack, I'ensemble des éléments constituant RSP&st présent sur ce schéma. Nous pouvons voir
gue ce systeme est relativement compact. Et d’ebi@ment similaire a la pompe de recirculation du

systeme de base.

La figure suivante montre l'allure du systéme gileombustible complet avec le PSRS et avec le

systeme de recirculation a pompe d’origine.
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Figure 8 : Systeme pile a combustible avec le P8t§ré (haut) et avec une boucle de recirculagpompe
(bas)

Au centre de ces deux images se trouvent le stacHroite le systéeme d’alimentation en gaz
cathodiques et a gauche le systéeme de gestiorcideutation des gaz anodiques. Nous pouvons voir
gue I'encombrement de ces deux systémes est samsiil équivalent.

Un réservoir a donc été réalisé, en se basantasahitecture présentée dans le paragraphe prégéden
mais il a été légérement modifié pour ajouter déces permettant la mesure de la pression dans le
réservoir, le démarrage en mode purge ou fuitermemiou encore I'analyse des gaz recirculés ad’aid
d'un chromatographe.

La figure suivante présente le banc expérimentat & stack instrumenté et le réservoir produitrpou
cette expérience.

-128 -



Chapitre V : Etude expérimentale du Pressure Swing Recirculation System

Figure 9 : Banc expérimental avec réservoir intégré

Cette figure montre le stack instrumenté (1), Eergoir instrumenté (2), le pressostat a hysté(83is
la mesure de pression (4) et le tuyau de fuite (5).

Malgré l'aspect éclaté imposé par les différentessumes, nous avons pu constater que ce banc

expérimental est bien plus compact que le ban@gdet présenté en figure 3.

Ce banc a donc été utilisé pour conduire des egkmdongs que ceux réalisés précédemment.

V.4.2 Essais de longue durée

L’objectif de la recirculation par PSRS étant déstituer un systeme de recirculation a un autre, il
doit donc étre capable d’effectuer les mémes fonstsur les mémes durées ; nous avons déja vu qu'’il
pouvait gérer I'eau présente dans le compartimantigue pour des durées d'essais relativement
courtes (30 minutes). Les nouveau essais porteumtes essais plus longs et auront pour but de

vérifier que les performances de la pile sont neminés grace au PSRS.

Les essais se feront a courant constant afin diépeesentatifs du fonctionnement futur du systéme

pile et ils se feront pour deux courants 60 etAPSoit 60 et 100% de la puissance nominale.

Les caractéristiques du PSRS sont celles étabtresérs les différentes études précédentes :
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Q max 3.5 Nm3/h (1.2 fois le débit consommé a la
puissance nominale)

Pression de seuil haute dans le réservoir 1.45 bar abs (seuil dans le compartiment
anodique 1.48 bar)

Pression de seuil basse dans le réservoir 1.4 bar abs (seuil dans le compartiment
anodique 1.37 bar)

Volume du réservoir 4]

Pression de tarage 0.03 bar

Tableau 3 : Caractéristiques des essais de longuéed

Afin de juger de l'efficacité du PSRS, le compor&rde la pile sera étudié suivant deux critéres :

- La tension moyenne des cellules du stack, permetfatudier I'impact du systéme sur les
performances du stack.

- Le rapport entre I'écart maximum de deux tensiomscdllules normalisé par la valeur
moyenne des tensions de cellules, ce rapport pstsentatif de la distribution des tensions de
cellules. S’il y a une cellule plus faible que &gres, I'écart maximum entre deux tensions de
cellules va augmenter et donc ce rapport égalemeéaugmentation de ce rapport sera
symptomatique de I'apparition d’'un bouchon d’eaa.r@port nous permettra donc d’étudier
I'efficacité du PSRS dans le cadre de la gest®hedu dans le compartiment anodique.

Ces deux critéres ont été étudiés pour les deurantsuprécédents au cours d’'un essai d’une durée
d’'une heure. Ces essais ont été faits avec dedigoaations du systéme pile a combustible : unes san

aucun systéme de gestion des gaz anodiques eten¢eaPSRS. Le systéeme pile & combustible a été
monté en température en mode purges périodiqueslgsuconfigurations testées ont été activées. La

figure suivante montre les résultats obtenus.
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Figure 10 : Résultats obtenus pour des essais dlunée d'une heure pour 60% (gauche) et 100% {groie
la puissance nominale avec (bleu) et sans (rougR ¥

Comme nous l'avons vu au cours des essais présédentsysteme pile voit rapidement ses
performances décroitre lorsqu’il n'y pas de systé@egestion des gaz anodiques (dead end) et nous
pouvons voir par I'augmentation rapide du rapp@s$ tensions de cellules gu'il y a apparition de

bouchons d’eau. Dans les deux cas, sans PSRSstiem®y PAC a di étre arrété pour empécher

'endommagement de la pile.

Dans le cas ou le systeme pile est équipé du PigR$erformances se maintiennent sur la durée de
'essai malgré une légére diminution au cours dupte probablement causée par I'accumulation
d’azote. Par contre, I'étude du rappAkt/V .x hous montre que celui-ci se maintient sur la itétale

I'essai, ce qui montre que le PSRS permet de ¢iéeer présente dans le compartiment anodique.

Avec les caractéristiques choisies, le PSRS esibtaple prévenir I'apparition de bouchons d’eau

pour ce systéme pile & combustible et plus spgmEfnent pour ce stack.

Afin de tester la capacité de ce systeme a s’adapt@ autre systéme pile a combustible, le PSRS a
été testé sur un systéme pile équipé d’'un stabérdiit.
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V.4.3 Versatilité

Le nouveau stack testé a des caractéristiqueprivebes de celles du stack précédent, il est éqigipé
mémes assemblages membrane electrodes, a la méiame sactive et il produit la méme puissance
nominale. La différence vient des plaques bipekagui sont beaucoup plus fines que celles du stack
précédent. Cela rend le nouveau stack beaucowpcplmpact. La figure suivante présente deux
photographies d’un empilement de cellules d'unegleur de 5 cm. Elle permet de constater la
différence entre les deux stacks.

AAERERLHH MR AR R A

-

Figure 11 : Zoom d'une largeur de 5 cm sur les d&agks, I'ancien (gauche, 13 cellules) et le nauv@roite,
30 cellules)

Cette différence de compacité semble rendre laagede I'eau dans le compartiment anodique plus
complexe. En effet, pour fonctionner en configunatde fuite continue, la ou une stoechiométrie
anodique de 1,1 suffisait pour empécher I'apparitie bouchon d’eau, le nouveau stack nécessite une
stoechiométrie de 1,4. L'accés a I'architecturerirdedes plaques bipolaires nous est interdit mais o
peut supposer que les canaux des nouvelles pldipe@sires sont différents de ceux de I'ancienne
architecture ce qui pourrait également expliqudsesoin accru de sur-débit.

Un essai a été effectué a courant constant aveoweeau stack en suivant I'évolution de la tension
moyenne des cellules ainsi que le débit traver&alattrovanne, seul paramétre pouvant étre modifié
dans la configuration actuelle du PSRS. Le délgtéamodulé au cours de I'essai pour permettre de

trouver le débit optimal pour assurer la bonne éation de I'eau du stack.

La figure suivante présente ces résultats.
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Figure 12 : Adaptation du PSRS pour le nouveaukséala puissance nominale

L’essai est conduit pendant les 400 premieres siesoavec la méme configuration que les essais sur
le précédent stack. Dans cette configuration, k$opmances de la pile baissent rapidement. En
augmentant le débit traversant I'électrovanne, rahtenons un retour aux performances du départ.
Cela montre bien le besoin accru de purges pluenties pour gérer I'eau. Ainsi, il est possible
d’'adapter le systtme PSRS a un nouveau stack parsiomple modification du débit traversant
I'électrovanne. C’est avec cette nouvelle confioradu PSRS a savoir un débit max de 9Nm3/h
pour une consommation d’hydrogéne a la puissancenade de I'ordre 3Nm3/h que les essais ont été

poursuivis.

Le systeme pile a combustible équipé du nouveak stadu PSRS avec ses nouvelles caractéristiques
a été testé pour voir s'il est possible d’obterés désultats similaires & ceux obtenus avec I'ancie

stack.

Il n'a pas été possible de retrouver les méme®opaences au cours des essais avec le nouveau stack,
les performances se dégrader rapidement malgréouieeévacuation d'eau observée. Le paragraphe

suivant explique les raisons de cet échec.
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V.4.4 Effet de I'azote

Il est important pour un tel systeme d'étre aptéorictionner pour différentes configurations de
systéme pile a combustible. Ainsi, il faut obtetds fonctionnements similaires du PSRS quel que
soit le systeme pile sur lequel il est installéest’'dans cette optique que de nouveaux essais d’'une
durée d'une heure ont été amorcés. Au cours dees®ss, nous avons constaté gu'il n’était pas
possible d’'obtenir les mémes résultats qu’aveddeksprécédent, une grande partie des cellules du
stack subissaient des variations de tension synid@®es avec les variations de pression, celles-ci

s’amplifiant au fur et & mesure que les essaisaenqmeaient.

Pour étudier ce phénoméne, le banc expériment# ma@difié pour effectuer des mesures rapides de

tension pour des cellules situées a I'entrég, &b milieu (Us) et a la sortie (&) du stack.

La figure suivante présente I'évolution de cessttensions ainsi que celle de la pression anodigue

démarrage du cycle et au bout de 30 minutes deidmmement.
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Figure 13 : Evolution des tensions et de la pras$iws du fonctionnement du PSRS & t=0min (gauehe)
t=30min (droite) aprés 30 minutes pour différentefiules du stack.

Ces courbes montrent deux choses, la premiére yudilune baisse des tensions des cellules par

rapport aux valeurs obtenues au démarrage dedalyzl seconde est qu’il y a une modification des
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tensions du stack synchronisées avec la variatopression aprés un certain temps : ici on a mis en
évidence ce phénomene apres 30 minutes. Il n'esidemtique pour toutes les cellules, il est plus
prononcé pour les cellules situées a la sortietaecks Comme ce comportement n’est pas présent a
'entrée du stack, les variations de pression neseat pas ce phénomene. De méme comme les
variations de tension de ne se font pas sur urle sellule, 'hypothése d’un bouchon d’eau n’ess pa
viable. La seule explication restante est l'infloende I'accumulation progressive d’azote. Cela
explique I'apparition progressive de ce phénoméhee étude chromatographique des gaz recirculés

montre qu’au bout de 30 minutes d’essai, le taaxate dans les gaz anodiques est de 40%.

Afin d'étudier I'impact de l'azote sur les perforn@es de la pile, des essais spécifiques ont été
effectués. Dans un premier temps, le stack a été tlans une configuration de fuite continue pour
pouvoir tester les performances de la pile pouiéihts taux d’azote fixés en amont du stack. La

figure suivante présente les résultats obtenus.
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Figure 14 : Courbes de polarisation du stack poiffédents taux d'azote dans les gaz anodiques

Ces courbes montrent que les performances deda@itiégradent progressivement au fur et & mesure
que le taux d’azote augmente. Ce résultat étandit puisqu’il a été documenté de nombreuse fois
dans la littérature. Les essais n'ont pas été pgdle au dela d'un taux de 20% d’azote puisqu'’il
n’était pas possible de stabiliser les tensionsatlale pour des taux supérieurs méme en modikent

caractéristiques de la fuite continue. Ces résultgdient attendus car documenté dans la litt@atur
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[1][2]. Cela montre alors également la supériaditePSRS qui permet d’opérer a des taux d'azote de
40%.

Dans les conditions testées, le profil des tensitensellules n'avait pas été maodifié significativerh
lors de I'évolution du taux d’'azote. Afin de testerstack pour des taux d'azote plus élevés et sans
subir de variations de pression, le systeme pdaeanodifié pour intégrer une boucle de recircaofati
a pompe mécanique. Dans cette configuration, be deaarote est de 60%. La figure suivante présente

le profil de tension de cellules pour deux tauxzdta O et 60%.
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Figure 15 : Profil de tension de cellules sans azileu) et avec azote (rouge) La cellule 1 coroesha
I'entrée et celle numérotée 35 a la sortie du stack

Le profil de tension de cellules est différent tprd y a de I'azote ou non. De plus, on remarque g
les tensions les plus faibles se trouvent en firstdek, comme cela avait déja été observé pour la
recirculation passive. La difficulté d’acces auxaax des plaques bipolaires et la confidentialitées
design des plagues bipolaires rendent difficilxglecation de ce phénoméne. Néanmoins, il est
possible de formuler I'nypotheése que la modificatites caractéristiques dynamiques du gaz recirculé,
notamment la masse volumique et la viscosité dygamilorsque de I'azote est ajouté a I'hydrogene
modifie la distribution de pression et/ou de déhitavers les différentes cellules du stack. Eetelf
présence d'azote dans le fluide alimentant I'andégéquilibre le rapport des pertes de charge des
cellules et de celle du collecteur alimentant fesdcellules, facteur dimensionnant ’lhomogénééé d

I'alimentation de chaque cellule.
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Comme nous I'avons vu lors de I'étude sur 'infloerde la pression, une pression plus faible emtrain
des tensions plus faibles. Cette hypothése senmgblesfier lorsque I'on considére le fait que les
canaux a l'anode qui sont traversés par de I'hyglmegseul sont plus étroits que les canaux a la
cathode qui traitent de I'air. Or au fur et a meste I'accumulation d’azote les caractéristiquegaiu

recirculé se rapprochent de celles de l'air.

De plus, certaines études numériques sur la disiibo des pressions et des débits massiques dans de
stacks montrent que suivant les caractéristiquesdeaux des plagues bipolaires, ce genre degrofil

de pressions et donc de tensions peut étre cdBj{4g5].

V.4.5 Conclusion et cahier des charges du prototype

Cette étude nous a permis de constater que le PBR&it efficacement gérer les problemes de
gestion d’eau pour des durées de I'ordre de I'helile nous a également permis de constater de la
souplesse du systeme. Il est en effet possibleagtad la boucle de recirculation pour I'adaptema u

nouveau stack.

Enfin, la problématique de I'azote a été traitéluCei a un effet grave sur le comportement dulstac
lorsque le PSRS est utilisé. En plus de la pertpeattormances inhérentes a I'accumulation de gaz
inertes, celui-ci perturbe les écoulements danstdek, rendant celui-ci difficilement exploitable.
L’accumulation d’azote est le seul point bloquatitréégration du PSRS a un systeme complet. C’est

en considérant ce probléeme que la boucle de réairon a été modifiée une derniere fois.

V.5 Version finale du PSRS
L'accumulation d’'azote est un phénomeéne qui empéehigon fonctionnement du systéme pile a
combustible. Le systeme PSRS a été modifié poliepaé probleme.

V.5.1 Nouvelle architecture
La solution pour empécher 'accumulation d’azotiedégouter au systéme existant une vanne de fuite

permettant de limiter 'accumulation d’azote. Lgufie suivante présente la nouvelle architecture.
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Figure 16 : Nouvelle architecture du PSRS

La problématique étant que cette fuite ne doit @tésente que pour empécher I'accumulation d’azote,
elle doit donc étre suffisamment importante powsuser cette fonction sans perturber le

fonctionnement de la boucle de recirculation.

Il faut déterminer le débit de fuite optimal afie imiter au maximum I'accumulation. Pour ce faire
nous avons fait le choix de limiter le taux d’azptésent dans la boucle de recirculation a 20% afin
gue celui-ci n'impacte que faiblement les perforoende la pile toute en évitant des fuites trop
importantes d’hydrogene. La fuite a donc été fixa@dg@érimentalement a 0.02 Nm3/h, ce qui
correspond a la puissance nominale a une stcechieréquiivalente de 1.007. Ce systeme a donc été

testé pour des périodes de temps plus longues.

Ce calcul de fuite peut se faire pour d’autreskstagqui auraient des besoins différents en limite du
taux d’'azote dans la pile. Un bilan de quantitézdfa dans la boucle de recirculation permet de

déterminer le débit de fuite nécessaire pour lindeegaz dans la boucle de recirculation.

V.5.2 Essais de longue durée

L'objectif du PSRS étant d’étre intégré sur un &yt pile a combustible pour des applications de
range—extenderans le cadre de I'hybridation automobile, laéducible du type de mission retenu est

de l'ordre de 5h. C’est ce qui a été retenu potessai.

Les résultats obtenus au cours de ce test sommédssur la figure suivante.
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Figure 17 : Essais de longue durée de la bouclesd&culation compléte

Cet essai initialement prévu pour une durée de & Bté prolongé sur une durée de 6h30.
L’expérimentation a été arrétée lorsque le compuete asymptotique de I'accumulation d’azote a été
constaté. Malgré tout, ce comportement asymptotigues permet de penser que ces performances se
maintiendront dans le temps pour des essais phgs|d'accumulation d’azote étant évitée par l&efui

et I'eau étant évacuée grace au PSRS.

Nous pouvons remarquer que les performances deldasp maintiennent avec une perte de
performance de l'ordre de 5% en 6h30 causée pantéa De plus nous pouvons voir que la fuite
permet effectivement de limiter le taux d’azoteD&w2

Ces résultats nous montrent ainsi la capacité dREPEBse substituer a la recirculation a pompe méme

dans le cadre de mission de longue durée, nousaléa vu qu’il pouvait étre aussi compact que la
boucle & pompe.

Les derniers points de comparaison entre les dgaterses sont la consommation électrique et
I'impact sur les performances de la pile.
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V.5.3 Bilan énergétique

Afin d’estimer I'impact énergétique des différentstemes de recirculation discutés dans les ckapitr

précédent, nous utiliserons le rendement calcuté® suit.

Puissance utile Puissance pile — Puissance des auxiliaires
n= Puissance potentielle Debit H, x PCI

Avec Puissance pile, la puissance électrique ptegar la pile, Puissance des auxiliaires, la pnics
consommée par l'ensemble des auxiliaires du systpilee & combustible (compresseur d’air,

ventilateur de refroidissement, pompe de recircutqt PCI, le pouvoir calorifique inférieur,

Les systémes de recirculation testés ont été imému systeme pile SymbioFcell. Celui-conserve pour
chacun des systemes les auxiliaires permettaohli@ibnnement des autres systemes annexes, seul la
gestion des gaz anodigues. Dans ce cadre 13, ffésedis systéemes notamment celui permettant la
gestion des gaz cathodiques consomment une puéseleatrique de 562W. Cette puissance n’est pas
liée au systeme de gestion des gaz anodiqueseeingilactera systématiguement le rendement du

systeme global.

Nous allons considérer quatre systemes de gest®wgak anodiques :

- Un systeme de recirculation & pompe mécanique,egt le systéme d’origine du systéme
SymbioFCell. La pompe a une consommation électragiB0W. De plus afin d’éviter 'accumulation
d’azote dans la boucle de recirculation, une foietinue est imposée. Il en résulte une stoechi@nétr

équivalente de 1.1. La puissance électrique preghdit la pile est de 4850W.

- Un systéme de fuite continue. Ce systéme n’adgasonsommation électrique supplémentaire. La
fuite continue amene a une staechiométrie équival@atl.4. La puissance électrique produite par la
pile est de 4850W

- Un systeme de purges périodiques. Celui-ci aaamsommation électrique liée a son électrovanne
de 6W et les purges aménent a une stcechiométriermeyde 1.2. La puissance électrique produite
par la pile est de 4850W

-Le PSRS. Celui-ci n’a de consommation électriqugpmentaire et la fuite qui permet de limiter

'accumulation d’azote induit une staechiométrie i¢gjente de 1.006. La puissance électrique
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la présence d’azote dans la boucle de recirculat®iui réduit les performances de la pile.

Les différents éléments du calcul de rendementm@sentés dans le tableau suivant :

Mode de gestion des Stoechiométrie | Puissance Puissance des Rendement
gaz anodiques anodique électrique de la auxiliaires (W)

équivalente pile (W)
Recirculation a pompe 1.1 4850 612 0.432
Fuite continue 1.4 4850 562 0.344
Purges périodiques 1.2 4850 568 0.40
PSRS 1.006 4830 568 0.466

Tableau 4 : Bilan énergétique

Nous pouvons constater que le rendement maximsystéme pile est atteint quand la gestion des gaz
anodiques est effectuée avec le PSRS. Le rendassesupérieur de 2.5 % au meilleur rendement

suivant, celui du systeme de recirculation a pompe.

Les mauvais rendements obtenus pour les systemdsitdecontinue ou de purges périodiques

s'expliquent par les difficultés a gérer I'eau ddasstack qui imposent des pertes d’hydrogéene

importante du fait du sur-débit nécessaire poucésal’eau de la pile.
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V.5.4 Conclusion

Cette nouvelle architecture du PSRS permet le boctionnement du systéme pile & combustible
pour des durées supérieures a 5 heures en acaxrd ailisation du systeme pile & combustible. De
plus, nous avons montré que les performances darsgspile & combustible étaient améliorées par
l'utilisation du PSRS.

Nous allons maintenant traiter de différentes pErpes autour du PSRS.

V.6 Perspectives d’évolution pour le PSRS

Nous avons montré I'efficacité du PSRS mais ilpssible d’envisager une variante reposant sur le

méme principe mais qui s’affranchit de la présateclapets anti-retour.

La figure suivante montre ce systeme.

Vase de recuperation
Compartiment Anodique
v ~N

Detendeur Electrovanne I >

Purge d'eau

Figure 18 : Systéeme PSRS sans clapet

Ce systéme est constitué des mémes éléments qystéane PSRS « classique » a I'exception des

clapets anti-retour. Il fonctionne de maniere ayadi, avec un cycle de deux phases.

Pour expliquer ce cycle, faisons I'hypothése queréssion est élevée dans le compartiment anodique

et le réservoir et que I'électrovanne est fermée.

Phase 1: A cause de la consommation d’hydrogéne dans Ig@adiment anodique, la pression baisse

et le réservoir se déverse progressivement dassheartiment anodique.

Lorsque la pression dans le compartiment anoditjaatune valeur seuil I'électrovanne est ouverte.
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Phase 2 : Le compartiment commence alors a se remplir d’hyélne@ puis se déverse dans le réservoir

entrainant I'eau présente dans le stack.

Lorsque la pression atteint le seuil de pressiont,hBélectrovanne est refermée et le cycle

recommence.

Ce systeme est plus compact que le systeme a<lppisgu’il s'affranchit de la ligne de retour des
gaz recirculés. Il devrait avoir a priori les ménpesformances que le systéme précédent. Le seul
inconvénient vient de la gestion de I'eau commeuawdapet n'est 1a pour empécher le retour d’eau
liquide dans le stack lorsque le réservoir se d&vdt y a des risques que de I'eau liquide reteurn
dans le compartiment. Ce phénoméne peut étre aggrdieau liquide présente dans le réservoir est
ballottée en cas de mouvement de la pile. La swuda plus simple est de modifier le design pour
prendre en compte cet effet, par exemple en plalganeservoir en contrebas du stack. Cela

permettrait d’éviter tout retour d’eau dans le caniment anodique.

Cette solution avait été testée lors de la prengibese du PSRS et avait donné de bons résultats
en termes de gestion de I'eau. En revanche ilih'gés possible de l'intégrer sur le systéme ertsta
la place de la pompe de recirculation. La solutioriapets a donc été préférée pour son intégration

plus simple et sa meilleure gestion de I'eau liguid

Un autre avantage potentiel non étudié est led&ajplacer le compartiment anodique en dépression pa
rapport au compartiment cathodique. Cela est rgrodgible par le fait que le PSRS est une pompe a
vide. L’avantage de cette solution est de tiretipate cette différence de pression pour augméater
transfert d’eau de la cathode a I'anode, ce quitpour effet de réduire les besoins en humidifice

de l'air entrant a la cathode et donc de simpliesystéme pile.

Dans un premier temps, la capacité du PSRS a éomedi en dépression a été testée. La figure

suivante présente les résultats obtenus.
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Figure 19 : Essais de la PSRS pour des pressidatwes négatives

Nous pouvons constater que les pertes par diffudémennent trés importantes lorsque la pression
dans le compartiment anodique devient trop failiter contre, on peut remarquer que les
performances de la pile sont rétablies a leur nivBarigine a chaque fois que la pression remddée.
plus de telles variations peuvent détériorer lekstalles sont donc a éviter. Malgré tout, cesatamns

de pression ont rendu impossible la poursuite deai® sur I'numidification des gaz cathodiques. I
serait pertinent de s'’interroger sur cette probléyna sur un systéme plus facile a modifier qu’une
pile & combustible commerciale.

V.7 Conclusion

Cette étude nous a permis de mettre au point l[e&SPB8Ur deux stacks différents. Elle nous a surtout
permis de montrer I'efficacité de ce systeme etagzacité a se substituer a un systeme existant en
étant tout a la fois aussi compact, moins énergiviaroins bruyant et moins vibrant. Nous avons de
plus montré que ce systeme pouvant facilementnébaifié pour s'adapter a de nouvelles conditions

et notamment aux piles ayant une architecturenetdifférente.
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Ce systéeme permet d'effectuer toutes les fonctiattiendues du systéme de gestions des gaz

anodiques :

- Il permet I'approvisionnement en hydrogéne du catimpant anodique.
- Il permet de prévenir 'accumulation d’eau dansdepartiment anodique.
- Il permet de maintenir les performances du syst@umeau long de son fonctionnement.

- Il permet le démarrage du systéme pile.

Cette étude nous a, de plus, permis de cerneol#gune de I'accumulation de I'azote dans les baucle
de recirculation. Ce probléme est double : il @ & fois, la baisse des performances causée fxit le
gue l'azote est inerte dans la réaction chimidukyea le fait que I'accumulation d’azote modifies
écoulements dans le stack créant alors une digphaits la distribution des pressions dans leslegllu

du stack.

Bien que ce systéme ait montré ses bonnes perfoeramotamment en termes de rendement et de
fiabilité, il 'y a pas eu de recherche des sohgioptimales adaptées aux stack testés. Cela tevrai
étre fait dans le futur. Par exemple, les essaisTmmtré qu’un réservoir de 4 | était suffisant pou
permettre I'évacuation de I'eau mais il est probafl’'un réservoir plus petit soit suffisant pour
permettre le bon fonctionnement du PSRS. Il estesh de méme pour le débit traversant
I'électrovanne. Pour rechercher cette solutionmogke, il est nécessaire de passer par des études
expérimentales, une étude numeérique ou analytigugonrrait pas prendre simplement en compte la
gestion de l'eau dans le stack, les écoulemengsnies au stack étant complexes & modéliser. Ces
essais devront porter sur I'ensemble des paramétmegés dans les études numériques et analytiques

afin d’aboutir a une solution optimale.

Il serait aussi nécessaire de mener des testsridable longue durée (> 1000 h) afin de mettre en
évidence une éventuelle dégradation accélérée,adwebattements de pression aux contraintes

mécaniques subies par I'AME, engendrées par le PSRS

Enfin des propositions ont été faites afin d’'engesades évolutions de la PSRS tout en permettant un

simplification potentielle du systéme global pileanbustible PEM.
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Le prochain chapitre s’intéressera a une autreadéttrés différente de recirculation électrochireiqu
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VI.1 Introduction
Dans le cadre du fonctionnement d'un systeme Pil€o&nbustible PEM avec une boucle de

recirculation d’hydrogéne, que ce soit des bouelesc une pompe ou avec Bmessure Swing
Recirculation Systeym’accumulation d’especes inertes dans la boustepeoblématique. Celles-ci
peuvent étre de plusieurs sources, lI'eau et I'azi#e exemple, proviennent du compartiment
cathodique et leur transport vers le compartimeotijue est intrinsequement lié au fonctionnement
de la pile. Mais ces matieres inertes peuvent wdinidctement des gaz anodiques, dans le cas ou le
combustible n’est pas composé exclusivement d’lg&hie, les impuretés présentes dans les gaz

auront tendance a s’accumuler dans la boucle rapadter négativement les performances de la pile.
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C’est dans ces conditions que nous nous intérgssécbau pompage électrochimique d’hydrogene,
celui-ci ayant 'avantage de pomper exclusivementliydrogéne, ce qui permet de I'utiliser a lasfoi
comme une pompe et comme un filtre. Ce comporterdenble permet d’envisager différents
systémes permettant la gestion des gaz anodiques.

Ce chapitre a pour but d’étudier cette techniqupatapage originale ainsi que de présenter différent
systémes l'utilisant pour la gestion des gaz angligu pour d'autres applications liées a I'’hydnage
gue ce soit en tirant partie de son comportemempiodgoe ou en tirant partie de son comportement de
filtre ou bien des deux. Commencons par expligeéohctionnement de cette pompe.

VI.2 Pompage électrochimique de I'hydrogene

VI.2.1 Fonctionnement

La pompe électrochimique d’hydrogéne a une ardhitecproche d’une pile a combustible PEM, elle
utilise deux électrodes et une membrane échangkupeotons, la méme que celle utilisée par la pile.

La figure suivante présente I'architecture de cati@pe.

2o

H; + eau %

H, — 2H* +2¢ 2H* +2e— H,

H., + eau % % H. + eau

Anode Cathode
Electrolyte (PEM)

Figure 1 : Schéma de la pompe électrochimique ddg&he

Pour fonctionner, cette pompe doit étre soumise eourant électrique entre ses deux électrodea. Cel
crée alors un champ électrique qui permet I'oxaatle I'hydrogéne a I'anode, le transport des ions

d’hydrogéne de l'anode a la cathode par électroagsnet la réduction des ions d’hydrogéne en
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hydrogéne a la cathode. On a donc un pompage ydrégéne a travers la membrane dont le débit

dépend du courant et du nombre de cellules, sulgalti de Faraday (cf IV.3.1).

Cette pompe offre 'avantage de pomper exclusivénten I'hydrogene et de l'eau puisque la

membrane est théoriquement imperméable aux audpEes. Cela offre I'avantage de permettre la
purification des gaz amont de la pompe. Par con#l, peut provoquer une accumulation d'especes
inertes dans le compartiment anodique au fur eesune que I'hydrogéne est pompé. Cela peut avoir

un effet sur les performances de la pompe. NowligFans cet effet dans la suite de ce chapitre.

Un autre élément a prendre en compte est celuadsiage d’eau de I'anode a la cathode, passage qui
se fait sous l'effet de I'électro-osmose. De plosmme pour la pile PEM, I'humidification de la
membrane est un élément important pour assuresrsgelconductivité ionique. La gestion de I'eau au

sein de la pompe est donc un élément importanidiedt

Enfin, la consommation électrique de cette pompi¢ &oe étudiée. Théoriquement, il y a peu de
surtension liée aux irréversibilités lors de I'oayidn de I'hydrogéne, le cout énergétique de cette
pompe devrait étre relativement faible, la tensiéoessaire a son fonctionnement étant alors causée
par des pertes ohmiques dans la membrane ou vésistians les couches de diffusion. La
conséguence de cette faible tension est donc ummgétature de fonctionnement moindre que celle

d’une pile PEM puisque a priori les réactions nat spie tres faiblement exothermiques.

Ces différents éléments ont donc été étudiés expétalement afin de mieux comprendre le

fonctionnement de ce systéeme.

VI.2.2 Etude expérimentale

Avant de présenter les différents résultats obtemuss allons présenter le banc d’essais.

VI.2.2.1 Banc d’essais

L'architecture de la pompe électrochimique d’hydnog est tres proche de I'architecture d’'un stack de
pile & combustible PEM. Ainsi un stack de 10 cebutoncu par symbioFCell pour fonctionner en pile
a été utilisé pour conduire les essais. Ce chdie ¢ivantage d’utiliser une technologie existaate
donc facile d’accés mais il ne prend pas en comaptifférence des phénoménes présents par rapport
a un fonctionnement en pile. L'oxydation et le sport des électrons se faisant lors du

fonctionnement de la pile, on peut supposer quedtla et la membrane ont un bon dimensionnement
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puisque les mémes phénomeénes interviennent quasihdk fonctionne en pompe ou en pile. Par
contre ce n'est pas le cas de la cathode qui, l#anas du fonctionnement du stack en pile, sert a
consommer de I'oxygene et & dégager I'eau prodwits les canaux du compartiment cathodique. A
l'inverse, lors du fonctionnement de la pompe,déhode doit permettre le dégagement d’hydrogene.
La nature différente de ces phénoménes laisse sepgne la cathode ne peut pas étre dimensionnée
de la méme maniere que celle d'une pile PEM et kprehitecture a mettre en ceuvre devrait
s’approcher de celle d’une cathode d’électrolyss. &pect du banc expérimental et son influence sur
les performances de la pile seront discutés pauita. Les caractéristiques du stack sont présgnté

dans le tableau suivant :

Tableau 1 : Caractéristiques du stack de la ponipetédchimique

Nombres de cellules 10

Surface active 220cm?

Type de membrane Solvicore

Type de couche de diffusion GDL 24 DC (250 um)
Taux de platine anode 0.1 mg/cm?

Taux de platine cathode 0.4 mg/cm?

Ce stack, comme le stack d’'une pile @ combustite peut pas fonctionner seul. Ainsi, d’autres
éléments sont ajoutés autour pour assurer 'apgimuiement en gaz et la sécurité du systéme. La

figure suivante présente les différents élémentsathe d’essais sur la pompe.
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Figure 2 : Architecture du banc expérimental dgtanpe électrochimique

Le systéme de pompage étant complexe et faisamvertir différents écoulements, nous parlerons
des gaz anodiques pour parler de la ligne de gaat pompage et de gaz cathodiques pour parler des
gaz pompés. Les termes amont et aval feront aéd&sence a la position du gaz par rapport au

compartiment considére.

Pour tester la capacité de la pompe électrochimiyymmper exclusivement de I'hydrogéne, un
systéme de mélange a été mis en place, celui-ciopstitué de deux régulateurs de débit permettant

de contrbler précisément le taux d’hydrogene desghz anodiques.

Avant d’étre injectés dans la pompe ces gaz doivieird conditionnés, afin de permettre le
fonctionnement de la pompe. Les gaz anodiques dbi®e humidifiés pour apporter I'eau a la
membrane et donc assurer sa conductivité ioniqoer e faire, ces gaz traversent un CEM
(Controlled Evaporator Mixer) qui chauffe le gazletmélange a de la vapeur d’eau, cela permet
'apport d’eau a la pompe en évitant de possibteschons d’eau liquide. La montée en température
du gaz est indispensable afin d’augmenter sa presk vapeur saturante et donc la quantité d’eau

sous forme vapeur que peut transporter le gaz.

Enfin, afin de maintenir la pression dans le coripent anodique tout en empéchant I'accumulation

de gaz inertes dans celui-ci, une fuite a travarda@verseur a été ajoutée en aval du compartiment.

Pour les gaz cathodiques, nous avons en amontadi sih détendeur et une vanne permettant
I'inertage et la montée en pression du compartiméat vanne permet aussi de couper I'alimentation
en azote. En aval, le maintien en pression estr@gmr un déverseur. La encore cette architecture
permet d'éviter I'accumulation d’eau dans le contipsnt cathodique. De plus, afin d’étudier

I'aptitude de la pompe a filtrer les gaz, un chrtogeaphe permettant I'étude des gaz cathodiques a

été ajouté a la ligne de gaz. Enfin un condenseité ajouté afin d’estimer la quantité d’eau pompée
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lors du fonctionnement de la pompe. Cela permeeégmnt d’'éviter I'injection d’eau liquide dans le

chromatographe.

Les deux déverseurs permettent en plus d'assusgclarité du stack en limitant la pression dans les
compartiments. Enfin, un circuit de refroidissem&mau a été ajouté afin de contrdler la températu

dans le stack. En effet, avoir un écoulement danstdck est la facon la plus simple de controler
I'évolution de la température dans celui-ci lors fdmctionnement de la pompe. Comme les gaz

anodiques sont chauffés, il est nécessaire dedtdantion a la température interne de la pile.

Comme pour les essais précédents nous allons ichaisias de référence autour duquel nous ferons

varier un seul parametre. Le tableau suivant ptésencas de référence.

Tableau 2 : Caractéristiques du cas de référence

Courant 100A
Température 70°C
Pression anodique et cathodique 1.5 bar abs
Débit des gaz anodiques 1Nm3/h
Humidité relative 80%

Les premiers essais ont pour but de vérifier laaca de pompage de ce stack hotamment en faisant

varier le courant imposé au stack.

VI.2.2.2 Influence du courant

Le courant imposé au stack impose directementhbé déhydrogene pompé, cela peut étre explicité

par la loi de Faraday :

Fy, = 22 (mols)

Avec Nb le nombre de cellules, | le courant impasgétack et F la constante de Faraday.

Les pressions anodique et cathodique ont été brpdk afin de limiter la diffusion au travers de la

membrane. L'influence de la pression sur les dgduitapés sera testée ultérieurement.
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Le débit mesuré ne prend pas en compte I'eau peédamns les gaz cathodiques. En effet, celle-ci est
condensée avant que les gaz ne passent dans tmétébiassurant la mesure de ce débit. La figure

suivante montre les résultats obtenus au coures$zss.

0.07 T T

0.06 - _

o
o
153}
T
I

0.04

0.03

0.02

Débit d'hydrogeéne par cellule (Nm®/h)

0.01 Debit théorique | |
' O P=0.3bar
+ P =0.5bar
P =0.7 bar
0
0 50 100 150

Courant (1)

Figure 3 : Evolution du débit d'hydrogéne pompdanction du courant appliqué a la pompe

Le débit de gaz pompés est en accord avec la IBateday décrivant le passage des ions au tragers d
la membrane, c’est a dire le débit d’hydrogéne. @ssltats confirme les résultats présents dans la
littérature [1][2]. Il est bon de noter que les gaesortie de la pompe étaient chargés en hunadtité

gue le débit total de gaz en sortie du compartirsatitodique est plus important & cause du transfert
d’eau au sein de la membrane et de son passagéosmasvapeur dans les gaz. De plus la présence
de gouttelettes d’'eau dans ces gaz nous montrés @t saturés en eau. Les gaz pompeés sont
constitués, aprés séparation de 'eau, intégraleiégdrogene puisque c'est la seule autre espéece

présente initialement dans le compartiment anodique

Dans ces mémes conditions, les performances ddelamt été testées afin de déterminer le colt
énergétique de cette pompe. La figure suivante m@as performances dans les conditions du cas de

référence.
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Figure 4 : Tension moyenne de cellule en fonctioc@urant de la pompe

On peut observer un comportement sensiblementilgnéa la réponse en tension de la pompe. Cela
s'explique par le fait que les principales perteSspntes pour des courants modeérés sont les pertes

résistives, proportionnelles au courant qui traerésgpompe.

Ce méme stack en configuration pile délivre unesitende I'ordre de 0.65V par cellule pour un
courant de 100A. Ainsi méme si le colt énergétidugompage est relativement faible, il a un colt
non négligeable. Il est intéressant de noter quer @ugmenter le débit d’hydrogene pompé,
'augmentation de courant est importante mais ¢uggimentation du nombre de cellules est aussi
possible. Ce genre de performances a dailleura éé¢ observé [1].Avant de s'intéresser a la
pertinence d'utilisation de cette pompe, nous allétudier son comportement face aux différences de
pression entre les deux compartiments, différeindeentes au fonctionnement d’'une pompe.

La différence de pression peut potentiellement ttgrales débits d’hydrogéne pompé a cause d’'un
phénomeéne de diffusion a travers la membrane prgvqepr la différence de pression de part et

d’autre de celle-ci. Ce phénoméne possible a éthépar la suite.
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VI.2.2.3 Influence des pressions amont et aval

Lors du fonctionnement de la pompe, 'hydrogeéne va étre soustrait au compartiment anedfput
étre ajouté au compartiment cathodique. Cela aota ponséquence de provoquer une chut
pression dans le compartiment anodique et une autgtien de pression dans le compartin
cathodigueCes évolutions de pression vont alors provoquemi@svements de fluide voulus, app
de gaz au compartiment anodique pour élever lsioregt départ du gaz du compartiment cathoc
la encore pour abaisser la pression. Le chapitreds a permis dconstater que I'évolution di
pressions dans la pile pouvait étre préjudiciabko@ bon fonctionnement et que cela dégrade
performances. Pour étudier I'influence des pressigur les performances de la pompe, il nous

nous intéresser aux perfaances de cell-ci ainsi gu’au débit de gaz pompés.

Les deux figures suivantes présentent I'évolutiencds deux paramétres en fonction de la pre

cathodique et de la pression anodic

Effet de la pression anodique et cathodique sur les tensions de la pompe Effet de la pression anodique et cathodique sur le débit de la pomp

tension de cellule (V)

debit de la pompe(Nm3/h)

11 <
Pcathode (bar) 174

Panode (bar) Panode (bar)

Figure 5: Influence des pressions anodique et cathodiquéesiperformances (tension et dé) de la pompe
pour un courant de 100A

La différence de pression a été lim afin de ne pas porter atteinte a l'intégrité diclstanais nou:
pouvons remarquer qu’ih’y a pas d'influence sur les performances de la pi sur le débi
d’hydrogéne. Cela nous permet de considérer Batilon de cette pompe a la fois pour

application de pompe ou une application de conspraspuisque I'on peut voir que le comement
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de la pompe ne sera pas altéré par des variatngession ou des gradients de pression dans la
membrane.

Enfin le dernier point important pour le fonctionment de la pompe est relatif a I'hydratation de la
membrane.

VI.2.2.4 Influence de I'lhumidité

Afin de permettre le fonctionnement de la pompemmbrane doit étre hydratée afin d’assurer sa
conductivité ionique. Des lors, il faut s'intéressel’influence de I'humidité des gaz anodiques. La
figure suivante présente ces résultats.

0.1
0.09+ |
0.08 - —
3 0.07F -
©
=
8 o.06| 4
(]
©
2
c 0.05F —
[0]
>
[e]
€ 004} -
C
k5
2
S 003} .
'_
—  RH=60%
0.02} —  RH=70% |
— RH=80%
I — RH=100%
0.01  RH=120%
— RH=140%
0 | | | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Courant (A)

Figure 6 : Influence de I'humidité des gaz anodysier les performances de la pompe

Cette figure montre les performances de la pile pdtérents taux d’humidité dans les gaz anodiques
Pour des humidités inferieures a 60%, les perfooeartaient trop dégradées pour permettre I'étude

du fonctionnement de la pompe sans endommageradk. dPar contre, lorsque le taux d’humidité
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augmente, les performances de la pompe s’amélior€eta s’'explique par une meilleure
humidification de la membrane. A noter que lesu&gyd’'un trop plein d'eau sont évités par la

configuration en fuite continue du compartimentdiqoe.

Toute cette étude nous permet de nous rendre catagtecapacité du stack a pomper I'hydrogéne et
des contraintes liées a son fonctionnement. Conwmos Havons vu, I'avantage de cette solution de
pompe électrochimique est le pompage exclusif kigdfogéne, nous allons maintenant étudier cet

aspect de la pompe.

VI.2.3 Filtration de gaz

L’hydrogene utilisé dans les piles a combustibleéyge PEM est en général de haute pureté. Celui-ci
peut étre produit de différentes fagons, que depswiélectrolyse, la réaction inverse de celléadgle

ou par différents procédés chimiques comme par pbere reformage. Or, il nest pur que quand il
est obtenu par électrolyse. Lorsqu’il est obtenu neformage, il doit étre purifié pour obtenir un
niveau de pureté suffisant. Ainsi, I'hydrogene pribgar I'industrie peut étre mélangé a différegeaz

et ces gaz peuvent avoir un impact sur les perfocesde la pile. Il est donc important d’étre cégpab
de purifier au maximum cet hydrogéne. C'est dareceptique que cette pompe parait étre

intéressante puisqu’elle permet théoriquement tegame exclusif de I'hydrogéne.

Avant de s'intéresser aux applications de cettafibn, vérifions la capacité de la pompe a
I'effectuer. Pour ce faire nous considérons diffésegaz, I'azote dont l'influence a été étudié dass
applications pile et d'autres gaz pouvant étre ngfla a I'’hydrogéne lors de sa production par voie
thermochimique, le méthane et le COinfluence du CO sera discutée mais au vue diasagerosite,

elle n'a pas été étudiée expérimentalement. Comomsngar étudier le cas de l'azote.

VI1.2.3.1 Azote

L'azote peut apparaitre dans le compartiment anedide la pile du fait de son passage depuis le
compartiment cathodique. L'influence de l'azote k& performances de la pompe a été testée pour

plusieurs concentrations. La figure suivante prieskas résultats obtenus.

-158 -



Chapitre VI : Recirculation avec une pompe électrochimique

86%
Taux de N,, en sortie de 'anode — 89%
0.25 _
S /64%
2 0.2t -
2
©
o
3 42%
g 0.15F .
g ' 21%
2 0%
1S
C
2 04} 0% H
< — 10%
0]
= — 20%
— 30%
Taux de N2 — 40%
0.05 en entrée 50%
de l'anode | — 60%
70%
*  80%
+  90%
0 | |
0 50 100 150

Courant (A)

Figure 7 : Influence du pourcentage d’azote damssgaz anodiques en amont de la pompe sur les peaifuzes
de la pompe électrochimique

La pompe a été utilisée jusqu'a obtenir des taaxaté en aval du compartiment cathodique supérieur
a 90%. Comme on pouvait s’y attendre les performamie la pompe se dégradent au fur et a mesure
que le taux d'azote augmente. Cela peut s’expliqpag la réduction de la pression partielle
d’hydrogéne, phénoméne qui est de plus amplifiggiee I'on considere les gaz a proximité des zones
réactionnelles ou I'hydrogéne est oxydé. Néanmaoimss pouvons voir que pour des taux d'azote

inférieurs a 20%, les performances de la pomp@neaie faiblement impactées.

Lors de ces essais la composition des gaz de sorég étudiée, apres extraction de l'eau par
condensation.

Dans tous les cas étudiés, il n'est pas possibleatestater la présence d'azote dans les gaz
cathodiques ni de réduction du taux d’hydrogénanélyse des gaz se faisant par chromatographie,
I'étalonnage de I'appareil nous permet de dire lguguantité de gaz autre que I'hydrogéne dans les
gaz pompés est inférieure a 0.5%. Cela montrelaieapacité de pompage exclusif d’hydrogene de la
pompe étudiée. Les débits de gaz ne sont passaé@réla présence d'azote, quel que soit le taux

d’'azote dans les gaz anodiques, la quantité d’lggdre pompé est inchangée.
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Enfin, il faut noter que méme pour des faibles talazote (< 10 %) nous n'avons pas pu faire

fonctionner cette pompe en mode purges périodigless, performances se dégradaient trop
rapidement.

De plus, au cours des essais nous avons pu metéeédence un débit d'eau constant quel que soit la
composition du mélange de gaz dans le compartiaredique. A 100A, le débit est de 80 ml/h. C’est
donc la quantité minimale d’eau a apporter a lagmsmm

D’autres gaz ont été testés et notamment le méttdeealioxyde de carbone.

VI.2.3.2 Méthane et dioxyde de carbone

Le méthane et le dioxyde de carbone sont des ggzeguent étre présents dans I'’hydrogéne issu de
reformage. Leur influence sur le comportement dpdimpe a donc été testée. Les figures suivantes
présentent les résultats de ces essais.
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Figure 8 : Influence du pourcentage de méthane degaz anodiques en amont de la pompe sur les
performances de la pompe électrochimique
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Figure 9 : Influence du pourcentage du dioxyde @done dans les gaz anodiques en amont de la psordes
performances de la pompe électrochimique

Dans les deux cas, nous pouvons constater dessatlarcourbes semblables et tres proches de celles
obtenues avec des mélanges comprenant de |'azel pEut s’expliquer par le fait que méme si les
caractéristiques des trois gaz sont différentes, niinterviennent pas au sein de la réaction
électrochimique permettant le pompage de I'hydregée seul impact qu’ils ont est celui de la baisse

de pression partielle d’hydrogene a mesure queuladugmente. Ces résultats ont déja été observés.

La encore, il n'y a aucune trace de méthane ouale/de de carbone dans le gaz de sortie cathodique

et le débit de la pompe n’est pas impacté pargetgence dans les gaz anodiques.

Intéressons nous maintenant a I'effet du monoxydeadbone sur les performances de la pile.

VI.2.3.3 Monoxyde de carbone

A la différence des autres gaz testés précédemmeentionoxyde de carbone peut intervenir sur les
réactions électrochimiques qui ont lieu sur lestébeles de la pompe. En effet, nous pouvons voir

dans la littérature que les performances de lagul fortement dégradées par la présence de CO.
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Néanmoins, elle montre que la pile peut fonctiorereprésence de CO. On peut donc supposer que la
pompe sera également capable de fonctionner earmesle CO mais qu’elle aura des performances

bien moindres que pour les autres mélanges testés.
Etudions maintenant I'impact possible des coucledgiffusion de la pompe sur ces performances.

VI1.2.4 Effet de la nature de la cathode

La cathode que nous avons utilisée n'a pas étéueongour dégager de I'hydrogene sous forme
gazeuse mais pour permettre les mouvements d'gaiddi et I'apport d’oxygene. Il est donc pertinent
de s'interroger sur la pertinence de ce choix.ittérature présente différentes couches de diffusio
adaptées au dégagement d’hydrogéne, notammentlelacesdre d’'électrolyseur PEM. Néanmoins
celles-ci fonctionnent sous des pressions bienrgupés (> 7bar) a celle considérées pour cette

pompe électrochimique (0.5 bar).

Il est néanmoins possible de considérer que comm&DL sont identiques a la cathode comme a
I'anode (GDL 24BC), leur choix n'a pas d'impact $es performances de la pompe. En effet, la GDL
de I'anode a été choisie pour permettre I'apponlydfogéne au catalyseur, il est logique de penser

gu’elle est également adaptée au dégagement d'igdeca la cathode de la pompe.

Seul I'ensemencement plus important en platine éathode les différencie, mais cela aura plut6t

tendance a améliorer la réduction des ions hydeegédonc les performances de la pompe.

Aprés avoir caractérisé cette pompe, nous alloristerant étudier deux systemes l'utilisant et tiran

partie a la fois de sa capacité de pompage malerégat de sa capacité de filtration.
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V1.3 Boucle de recirculation avec pompe électrochimique

V1.3.1 Architecture de la boucle de recirculation

La capacité de la pompe a fonctionner a été déémniirva maintenant s’'agir de I'intégrer dans une
boucle de recirculation. Cette solution offre I'atege d’étre facilement intégrable puisque le stk
la pompe a un design identique a celui du stadk e et qu’il est possible d’alimenter directerhe

la pompe en électricité depuis la pile sans utiligeconvertisseur.

Le pompage des gaz anodiques de la pile doit ggemié&vacuation de I'eau produite dans celleici e
donc prévenir I'apparition de bouchons d’eau. Lpacéé de filtration de la pompe électrochimique
doit prévenir de I'accumulation d’azote dans ladleuwle recirculation. Nous allons dans un premier

temps présenter ce systéme, puis étudier son ctenpemt avec et sans azote.

L'architecture de ce systeme se base sur celmiedhoucle de recirculation & pompe mécanique. La

figure suivante présente I'architecture de cetrapm

>[ i P> compartiment anodique
détendeur
< y
-
Pompe electrochimique fuite

Figure 10 : Boucle de recirculation avec une porgfeetrochimique

L'originalité de cette solution est d'utiliser datement le courant produit par la pile pour alineer
pompe, cela peut étre réalisé en mettant en déggiquement les deux stacks. Cela nous permet de
ne pas avoir recours a un convertisseur électnqopue alimenter la pompe électrochimique, ce qui

aurait complexifié le systeme pile.

Cette solution a 'avantage que le courant propaitla pile est le méme que celui consommé par la
pompe. Ainsi la quantité d’hydrogéne consomméeupar cellule de la pile est égale a la quantité
d’hydrogéne pompé par une cellule de la pompe. dbeportement nous permet de dimensionner le
stack de la pompe en termes de nombre de cellutestoechiométrie dans la pile peut alors étre

calculée par I'expression :

1 = FHZ_consommé + FHZ_surde’bit
a =

FHZ_consomme’

-163 -



Chapitre VI : Recirculation avec une pompe électrochimique

Avec 1, la stoechiometrie anodique de la pil;; onsomms 1€ débit d’hydrogéne consommeé dans le

stack de la pile €f;, srqpic 1€ débit d’hydrogéne sortant de la pile pomaela pompe.

Ces deux débits peuvent étre exprimés grace d beléaraday, les seul éléments les différenciant

étant le nombre de cellules des stack.

_ Nbpge.I _ Nbpompe-1
FHZ_consommé - T » U'H2 _surdébit — T

Avec Nb,;. le nombre de cellules du stack de la pil&&f,,,. le nombre de cellules du stack de

la pompe, | le courant dans la pile et de la poetgele nombre de Faraday.

En s’simplifiant I'équation précédente, on obtient

_ Nbpile + Nbpompe
¢ Nbpile

A noter qu'a la différence d’autres systémestdachiométrie de cette boucle de recirculation raste
constante quel que soit le courant produit par ila puisque le débit pompé sera toujours

proportionnel au courant.

Un autre avantage de cette solution est la facélitttégrer cette pompe au stack de la pile a
combustible. En effet, si les deux stacks utilisgsles méme plaques bipolaires, il semble évident
gu'il sera aisé de placer les deux stacks l'uniéexrl’autre, ce qui aura pour effet de simplifiar

connectique électrique et hydraulique, ainsi queréuire I'encombrement du systéme pile a

combustible.

La fuite & 'anode de la pompe est présente potmgitre I'évacuation de I'azote qui a diffusé au

travers de la membrane de la pile.

Dans le cadre de la gestion de I'eau, les gazrgodia 'anode de la pile sont chargés en humidité e

apportent I'eau pour humidifier la membrane dedmpe.

Ce systeme a donc été congu et réalisé afin déteds performances.
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V1.3.2 Présentation du banc d’essais

Comme pour 'étude expérimentale de la PSRS, neossautilisé le second stack de 70 cellules
utilisé lors de I'étude de PSRS. En prenant en ¢erepfait qu'il lui faut une stoechiométrie anodiqu
de 1.4, il faut un stack de 28 cellules pour la perafin d’assurer le fonctionnement du systeme pile

Le systeme pile est le méme que celui de I'étudedatente.

Seul le stack de la pompe a été instrumenté afsud/re I'évolution des tensions de cellules deice
ci. De plus un régulateur de débit a été ajoutéfaite du compartiment anodique de la pompe &fin d

suivre son débit et un chromatographe a été agirtel’analyser la nature des gaz de fuite.

Comme pour les essais précédents, nous utiliséemsysteme de commande fourni par SymbioFCell
pour gérer le systeme pile et en assurer la séc@dlui-ci a malgré tout été modifié afin de pettnee
le suivi des tensions de cellules du stack de taggoainsi que la gestion de la sécurité de cdlle -c

La photographie suivante présente le banc expétahen

\
4

| ) & i iy S
Figure 11 : Photographie du banc expérimental pedtarg I'étude du pompage électrochimique d'hydregen
dans une boucle de recirculation

Sur cette photographie le stack de la pompe sedrawauche, le stack de la pile au milieu et defin
autres éléments du systeme pile (le groupe de @ssipn et d’humidification de I'air) se trouvent a

droite.

Les deux stacks sont mis en série du point de \emrigue pour permettre I'alimentation de la
pompe, du point de vue des gaz anodiques pour fteente recirculation d’hydrogéne et également
du point de vue refroidissement ce qui permet dmtewir une température identique dans les deux

stacks et de limiter la condensation. Cela permalegnent d’en assurer plus simplement la sécurité.
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Des essais ont alors été effectués a la puissamsmale du stack.

V1.3.3 Essais de boucle

La mise en place de ces essais a été rendue camexa mise en série électrique et hydraulique de
la pompe et de la pile. En effet, pour bien foratier les membranes des deux stack doivent étre
humidifiées, I'hydratation de la membrane de la gkt assurée grace a I'humidification des gaz
cathodiques. Mais I'humidification de la membramela pompe ne se fait que par ses gaz anodiques.
Or, au démarrage de la pile, les gaz anodiquesmtgyas encore chargés en eau et donc la membrane
de la pompe n’est pas correctement humidifiée esravons vu lors de I'étude de la pompe seule
gu’une mauvaise humidification de la membrane pitdtee préjudiciable a I'intégrité physique de la
pompe. Il est donc nécessaire de maintenir un obfiaéble dans la pompe et donc dans la pile afin
d’éviter sa montée en température causée par deamas performances. Cela impose alors un

démarrage trés lent du systeme.

Malgré tout, aprés la montée en température dik,stacsysteme a été testé dans les conditions

nominales, le tableau suivant présente ces conditio

Tableau 3 : Caractéristiques de I'essai de la bewt# recirculation d'hydrogene équipé d'une pompe
électrochimique

Courant 100A
Température 70°C
Pression anodique et cathodique 1.5 bar abs
Fuite continue a la pompe 0.6 Nm3/h

Cet essai a été mené sur une durée de 30 mindgyure suivante présente les tensions de cellule
des deux stacks a la fin de cet essai. Les tensmmisreprésentées pour un couple de deux cellules

afin de simplifier la représentation.
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tension des cellules de la pile et de la pompe
0.8 ; :

0.7r i

0.6 i

0.5(] i

0.4H 1

Tension de cellule

pile pompe
Cellule

Figure 12 : Profil des tensions de cellules deila pt de la pompe

A la fin de I'essai, les tensions des deux stat&®gt fixes et comme il n’y avait pas d’accumulati
d’azote, ces performances devraient se maintens atemps. La fuite avait été réglée pour obtenir
une stoechiométrie équivalente du systeme de 1.09 taux d’azote était alors nul. Il n'a pas été
possible de réduire la fuite, la pompe apparaissi#mtussi sujette a des bouchons d’eau lorsqy'il

a pas un sur-débit suffisant dans le compartimeotligue. La pompe a de plus consommé une

puissance électrique de (28 cellules*0.07V*100A§\ARdurant cet essai.

Afin d’'étudier les performances de ce systeme, rallsns calculer son rendement systeme et le
comparer aux rendements d’autres systémes de met® gaz anodiques. Ces rendements seront
calculés comme dans le chapitre précédent grace & formule suivante:

Puissance utile Puissance pile — Puissance des auxiliaires
n= Puissance potentielle Debit H, x PCI

Le tableau suivant présente ces différents rendesnpenir un courant produit de 100A.
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Tableau 4 : Bilan énergétique de différents sysgdeegestion des gaz anodiques

Mode de gestion des | Stoechiométrie Puissance Puissance des Rendement
gaz anodiques anodique produite par la | auxiliaires (W)

équivalente pile (W)
Recirculation a 1.1 4850 612 (dont 50W de 0.432
pompe pompe mécanique)
Fuite continue 1.4 4850 562 0.344
Purge périodique 1.2 4850 568 0.40
PSRS 1.06 4850 568 0.466
Recirculation Pompe | 1.09 4850 758 0.286
électrochimique

Nous pouvons voir que ce systeme est plus éneggiyoe le PSRS ou que le systeme de recirculation
a pompe mécanique. Il n’est donc pas pertinenilidert un tel systéme de recirculation lorsque I'on
consomme de I'hydrogene pur. Il est par contrerésgant de s’interroger dans le cas d’un gaz non

pur.

VI.3.4 Essais avec un gaz pollué

L’hydrogene utilisé pour le fonctionnement des pecombustible est pur, cela s’explique car I'ajou
de polluant méme inerte a un impact négatif suptgformances de la pile. L'idée est d'utiliserteet
boucle de recirculation avec une pompe électrochimipour permettre un enrichissement des gaz
anodiques en hydrogene recirculé grace a la pofipsi, si on considere un gaz avec un taux d'azote
donné en entrée du systeme, I'enrichissement dwgdrbgene pur recirculé nous permettra d’avoir

un taux d'azote plus faible. Cela peut étre déuaitl’équation suivante :

- _ Tmélangerystéme _ Tmélange
tack — -
shac F, stack )'a
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AVeC T4qc , l€ taux d’'azote du gaz rentrant dans le stagky,g. le taux d'azote présent dans les
gaz entrant dans le systenfie, .em. l€ débit de gaz rentrant dans le systeme Bilg,, le débit de

gaz rentrant dans le stackigtla stoechiométrie anodique, égale par définitionygfFsiack

Ainsi, un gaz de mélange a 20% d’'azote entrant tasgsteme en ayant une stoechiométrie de 1.4,
entrera dans le stack avec un taux de 14% ce quadtara moins les performances de la pile et

permettra d’obtenir une puissance électrique phpoitante.

Il faut s’interroger sur son cout énergétique papport & des systemes a fuite. Du fait de
'accumulation des matiéres inertes, les autregésyss a boucle de recirculation et a purges
périodiques ne peuvent pas étre utilisés avec aesugodiques pollués. En faisant I'hypothése que la
pompe électrochimique nécessitera la méme fuitepque I'essai en hydrogéne pur et en prenant en
compte les performances de la pile suivant les thazote dans les gaz cathodiques, nous pouvons

estimer le rendement global du systéme pile a cetitie.

Pour le fonctionnement en fuite continue, la stazoBirie équivalente est de 1.4. La pile fonctionnan
avec 20% d'azote en entrée la puissance produite des (70 cellules* 0.65V*100A)
(cf V.4.4) soit 4550 W.

Pour le fonctionnement en recirculation en pomgetadchimique, la stoechiométrie équivalente est
de 1.09. La pile fonctionnant avec 14% d’azote emée la puissance produite est de (70 cellules*
0.68V*100A) (cf V.4.4) soit 4900 W.

Le taux d'azote en entrée de la pompe électrochienast alors de 35%, la puissance consommée par
celle-ci est alors de (28cellules*0.12V*100A) (a¢gF) soit 336W.

Le tableau suivant présente les résultats obtenus.

Tableau 5 : Bilan énergétique de différents systedeegestion des gaz anodiques pollués a 20% @azot

Mode de gestion des Stoechiométrie Puissance Puissance des Rendement
gaz anodiques anodique pile (W) auxiliaires (W)

équivalente
Fuite continue 14 4550 562 0.316
Recirculation Pompe 1.09 4760 562 + 0.398
électrochimique 336 (pompe)
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Le rendement de ce systéme est plus faible que gelan pouvait obtenir avec les systemes en
hydrogéne pur, cela s’explique simplement par itegiae les performances de la pile sont impactées
par la présence de I'azote. Néanmoins, I'avantageette boucle de recirculation avec une pompe
électrochimique demeure la faible fuite d’hydrogée permet de réduire les contraintes de sécurite,

sécurité qui doit étre plus importante avec la igumétion en fuite continue.

Ce systéme de recirculation offre grace a la cépalg filtration de la pompe électrochimique une
approche inédite pour les systemes pile a combedtimctionnant avec de I'hydrogéne pollué. Ce
systéme pile & combustible bien que moins perfotmgaiun systéme fonctionnant en hydrogene pur
est a considérer dans le cadre de I'ensemble lifgnka de vie de I'hydrogene. En effet, si les badgss
modérées de performances de la pile permettentsimplification du processus de fabrication
d’hydrogéne et donc une réduction de son co(tlokicktion, cela permettra une pénétration accrue de
la technologie pile a combustible. Cette approahéadyestion des gaz anodiques permet de limiter la

fuite d’hydrogéne et donc de renforcer la sécutitéysteme.

Il existe un autre type de systéme qui utilise ges pollués et qui serait susceptible d'utilisettece

pompe en amont du systeme pile & combustible paifiqr les gaz pollués. Cette approche n’est pas
viable dans le cadre d’'un systeme pile & combestbll puisqu’il faudrait un stack au moins aussi
grand que celui de la pile pour pouvoir pomper guantité suffisante d’hydrogene pour alimenter la
pile. Néanmoins, il est possible de considérerdmge électrochimique directement intégrée a un

processus de production d’hydrogéne. Nous alldnwmigs intéresser au reformage du gaz naturel.

V1.4 Utilisation de la pompe électrochimique dans un process de reformage

Le reformage du gaz naturel est un process inélsfui permet a l'aide de réactions successives
d’obtenir un gaz a tres haute teneur en hydrogépeut étre appligué au gaz naturel mais également

a I'avenir au biogaz [3][4] permettant de produdeel’hydrogéne a partir d’énergie renouvelable.

VI1.4.1 Principe de fonctionnement

Le reformage est un processus faisant interverd@rautcession de réactions chimiques au sein d’'une
succession de réacteurs fonctionnant a différaatapératures. Le process est explicité dans laig

suivante.
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Gaz naturel ou
biogaz

esulfuration

CH4

Ho+CH4+CO qq %+CO>

H,+CH,4+CO qq 100 ppm+CO,

H,+CH,4+CO qq ppm+CO,

H2

Figure 13 : Process de production d’hydrogéne peformage du gaz naturel ou du biogaz

Avant le premier réacteur, le gaz naturel compoagoritairement de méthane est débarrassé de son
soufre puis il est injecté dans un premier réacteaintenu a une température élevée ou il est mis en

présence d'eau. Pour le biogaz, I'étape de déstilfur n'est pas nécessaire.

Il'y a alors la réaction suivante :
CH4+ H20—> C02+ 3 I‘lg

Cette réaction n’est pas totale, méme si I'hydregest majoritaire dans le mélange les quatre gatz so
présents. De plus d'autres espéces apparaissemheqrar exemple le CO présent a hauteur de

quelques pourcents.

Les gaz sont alors injectés dans un second réamppeté Water Gas Shift dans lequel la température

est plus basse et ou la réaction principale estilante :
CO+HO— CO,+H,

La encore la réaction n'est pas compléte et ilelemun peu de CO a hauteur de quelques centaines

de partie par million (ppm).

Un dernier réacteur a oxydation préférentielle (RR@ermet de réduire le taux de CO suivant la

réaction suivante
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CO+%Q— CO,
Cela permet de réduire le taux de CO a quelques ppm

Le gaz peut alors soit étre directement utilisésdame pile a combustible soit étre purifié pour ne

conserver que I'hydrogéne pur qui sera alors atidians une pile & combustible.

Ce systéme est complexe, il requiert différentstedas fonctionnant a différentes températures et
nécessite I'injection en plusieurs endroits de tifsaafin de permettre la production d’hydrogéne. D
plus, un aspect non représenté ici est la pogéibilutiliser les gaz résiduels en fin de processme
carburant du bruleur permettant le chauffage dasteérs. La pompe électrochimique et sa capacité

de pompage permettent de simplifier le process.

VI.4.2 Systeme intégrant la pompe électrochimique

Ce systeme s’appuie sur l'utilisation de la pomfextéochimique apres la réaction de reformage

combustion du gaz naturel ou du biogaz. L’hydrogestealors pompé et le reste du gaz restant est
alors utilisé comme combustible pour permettre tnt@e en température du premier réacteur ou a
'aide d’une turbine de produire I'électricité nésaire a la pompe. La figure suivante présente ce

systeme.

Gaz naturel ou
biogaz

[ Desulfuration ]
CH,

Reformage

H,+CH,+CO qaq %+CO,
Pompe
electrochimigue

H,

Figure 14 : Process de production d’hydrogéne peformage de gaz naturel ou de biogaz intégrantporepe
électrochimiquee

Cette architecture est plus simple que celle darmedge ; a part le premier réacteur et la pompe
électrochimique, seul un circuit de refroidissemesitnécessaire pour abaisser la température des ga

permettant de protéger la membrane. Par contre,ollige & alimenter électriquement la pompe

électrochimique a des courants élevés.
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Ainsi, la pompe électrochimique permet d’envisagee autre approche du processus de fabrication
d’hydrogéne a partir de gaz naturel ou de biogazercore d’autres combustibles fossiles. Sans une
étude approfondie des différents colts énergétjquest difficile de statuer sur la pertinence ae
systeme. Néanmoins, il apparait clair que le systéavec la pompe électrochimique est
potentiellement plus compact que le systéme congi@etformage. Cela est un possible avantage de
la nouvelle solution par rapport a la solution sigge. Des études plus poussées s’averent néesssair

pour statuer sur la pertinence de cette solution.

VL.5 Conclusion

Cette étude de la pompe électrochimique nous aipelenmontrer la capacité de la pompe a pomper
de I'hydrogene mais également a pomper de manéeetsre de I'hydrogene seul. Ce pompage ne
peut se faire que grace a un courant électriquea iBpose I'utilisation d’un générateur de courtaent

gu’'une pile afin de pouvoir fournir le courant éleue nécessaire. Une contrainte d'utilisation que
nous avons pu mettre en avant est la nécessitieddbmidifier les gaz d’entrée de cette pompe afin
de permettre une bonne humidification de la menw@ndonc une bonne conductivité ionique de

celle-ci.

Mis a part ces contraintes, nous avons aussi ptrevet évidence quelques possibilités de systeme
utilisant le comportement dual de la pompe a sas@ir pompage sélectif de I'hydrogéne et donc son

comportement de filtre actif.

Nous avons vu que cette pompe pouvait étre utitisés une boucle de recirculation de gaz anodique
dans un systeme pile & combustible. Ce systémmaans performant qu’un systéme de recirculation
classique et a fortiori que I@ressure Swing Recirculation Systedéanmoins, la boucle de
recirculation munie d'une pompe électrochimique ielelv pertinente lorsque I'on considére
I'utilisation d’hydrogéne pollué. Cette possibilifgermet d’envisager I'utilisation d’hydrogene de
pureté moindre et donc moins cher. Cette solutish donc potentiellement intéressante si on

consideére la filiere hydrogéne dans son ensemble.

Nous avons proposé une autre solution d'utilisatiertette pompe pour la production d’hydrogéne en
la couplant a un systeme de reformage. Le systatgraplifié par rapport au systeme de reformage
classique. Nous n'avons pas pu statuer sur lavalige de cette solution et une étude plus poussée e

nécessaire afin de savoir laquelle des deux sokiggt énergétiguement la plus pertinente.
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Enfin un des aspects que nous avons brievememnti@last la capacité de la pompe a fonctionner
comme un compresseur. L'étude de cet aspect atidi difficile par I'utilisation d’'une membrane
n'autorisant pas les différences de pression éedrdifférents compartiments. Néanmoins les presmier
résultats sont encourageants. A noter, que la pgapt également étre utilisée comme un détendeur
qui correspond au fonctionnement inverse de celutampresseur. Dans les deux cas, cela est rendu
possible par le fait que la membrane est imperneéabl gaz et ne permet le passage des ions
hydrogene qu’en présence d’'un courant électrique.ebcore une étude plus poussée avec une
membrane dédiée s'impose. Enfin, la pompe éledtmigbe peut aussi servir de régulateur de débit

d’hydrogéne.

Ainsi, cette pompe électrochimique peut potentieflat étre employée dans un grand nombre de
systémes différents et dans chaque cas, une étudia pertinence de la solution envisagée est

nécessaire.
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Conclusions générales

L’objectif de la these présenté dans ce documaeittadétudier la faisabilité de différents systendes
recirculation d’hydrogeéne dans un systeme pileralecstible PEM. Ces travaux ont été menés au sein
du centre PERSEE de Mines Paristech a Sophia #&stifle ont été réalisés en partenariat avec la

société SymbioFCell.

Dans le premier chapitre nous avons présenté lgerags pile & combustible PEM et nous avons
décrit les difféerents phénoménes leur permettanpreluire de I'électricité. Cela nous a permis
d’évoquer la puissance électrique potentielle que peut extraire de la réaction entre I'hydrogehe
I'oxygene. Nous avons ainsi présenté différentdstisns technologiques mises au point au cours du
temps et qui ont différents domaines d’applicatiblous avons alors présenté plus précisément la
technologie des piles PEM qui sont actuellementeeautres utilisées pour des applications de
transport notamment grace a leur basse tempérdtufnctionnement qui permet un démarrage
rapide. Nous avons par la suite présenté les élsnratispensables au bon fonctionnement de la pile
que ce soit I'électrolyte, les électrodes ou leacbes de diffusion. Ce chapitre nous a permis de

mettre en avant a I'échelle minimale de la piledenplexité d’une pile a combustible.

Dans le second chapitre nous avons présenté I'dsaies phénomenes intervenant dans la pile et
qui par leur effets combinés peuvent impacter k$opmances de la pile. Nous avons discuté des
différents comportements que pouvait avoir I'hydnog, I'air et I'eau produite par la réaction. Nous
nous sommes particulierement intéressés au compemtede I'eau présente dans la pile qui est sujette
a différents phénoménes de migration dans la gilgué peut stagner dans celle-ci et recouvrir
certaines surfaces actives de la pile. Nous avgakesent discuté du comportement des réactifs que
ce soit en amont, en aval ou dans le stack. Cela asurtout permis de voir les interactions elese
différents phénoménes. Ce chapitre nous a perenmsettre en place une liste des phénomenes que le

systéme pile & combustible doit prévenir pour asdarproduction d’électricite.

Dans le troisieme chapitre nous avons présentdiffésents éléments des systéemes pile a combustible
ainsi que leurs différentes fonctions au sein diésye. Nous avons ainsi présenté les différents- sou
systémes qui permettent de mettre en place laditimoms optimales pour la production d'électricité.
Les circuits d'approvisionnement en réactifs ogt @tésentés ce qui nous a permis de voir comment

ils permettaient de gérer les phénoménes préseaandésle précédent chapitre. Nous avons apporté une
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attention particuliere aux différents systemes pérant la gestion de I'eau dans la pile et plus
précisément dans le compartiment anodique. Enfins ravons parlé du rendement d’'un systéme pile
a combustible et de la fagon dont celui-ci pougaie impacté du fait de la complexité de ce systéme
Cela nous a permis de formuler la problématiquerséhquelle pour améliorer le rendement du
systeme pile, il était nécessaire d’améliorer lessssystemes et notamment celui de la gestion de

'hydrogene.

Dans le quatrieme chapitre nous avons présentéetaigr systéme de recirculation d’hydrogéne que
nous avons choisi d'étudier : Rressure Swing Recirculation Systee systeme utilise seulement
une électrovanne, un réservoir et deux clapetsraratir, I'hydrogene étant mis en mouvement grace
a sa consommation a I'anode de la pile. Nous emsad@crit son fonctionnement et avons produit
deux modeles : un modéle analytique et un modéateerique permettant de dimensionner le systeme
final ainsi que de constater les premiéres limitesce systéme de recirculation. Cette étude nous a
permis de constater la possibilité de moduler lenmartement du PSRS en jouant sur les
caractéristiques de ses composants, que ce sailume du réservoir, le débit du détendeur ou les
pressions de tarage des clapets anti-retour. Neaissaégalement pu voir les premieres limites au
fonctionnement de ce systeme que ce soit par rapparhoix des seuils de pression ou des temps de
réponse du PSRS. Néanmoins, les outils mis en plaicpermis de concevoir un prototype pour une

étude expérimentale qui a pu étre conduite etsfuiécrite dans le chapitre suivant.

Dans le cinquieme chapitre nous avons présentéda au point par itération d'un prototype final
permettant d'avoir une efficacité du systeme PSRS8ivalente a un systeme de recirculation
commercial. L'étude expérimentale a permis de igrifinfluence des différents parametres du
systéme sur son efficacité et nous avons alorsépifier la pertinence des deux modeles. L'étude
expérimentale a aussi permis de mettre en avanpli@somenes que nous n'avions pas pu prévoir
analytiquement, notamment les effets des variatdmpression dans le compartiment anodique ou
encore I'accumulation progressive de I'azote danbducle de recirculation. Ces différents résultats
nous ont alors permis de concevoir un prototypal fijue nous avons alors testé dans les conditions
nominales de la pile & combustible PEM. Sur I'estane durée de 6 heures, le PSRS a permis de
maintenir les performances de la pile et surtopeamis une amélioration du rendement global du
systeme pile & combustible de 2.5%. Nous avonsegmait envisagé d'autres systémes basés

également sur la consommation d’hydrogéne comnue fimotrice.



Conclusions générales

Enfin dans le sixieme chapitre nous avons présamtgysteme de recirculation utilisant une pompe
électrochimique d’hydrogéene. Cette pompe excluditiydrogene apporte un avantage par rapport a
une pompe mécanique a savoir le fait qu'elle peroret filtration active des gaz anodiques. Le
fonctionnement de cette pompe a dans un premigrstéité décrit et les conditions nécessaires a son
bon fonctionnement ont été étudiées expérimentalen@ela a permis de mettre en avant un besoin
important d’humidification de la membrane de la penafin de permettre un pompage efficace. Par la
suite, la capacité de la pompe a filtrer des gagaétudiée expérimentalement. On a obtenu de trés
bons résultats avec une filtration totale des gamea que I'hydrogene. Dans un second temps, cette
pompe a été utilisée dans une boucle de recironlatihydrogéne et a donné de bons résultats. Une
étude théorique pour évaluer sa capacité a reeirdd I'hydrogene pollué a été entreprise et a éonn
des résultats satisfaisants. Cette étude montrexgamnple qu’il est possible de faire fonctionnee un
pile PEM avec de I'hydrogéne pollué et d’en ameélides performances grace a une recirculation avec
une pompe électrochimique. Enfin, il a été disalgéla possibilité d'utiliser cette pompe en sortie
d'un reformeur dans le but d’obtenir de I'hnydrogéadee grande pureté en simplifiant I'ensemble du

process de reformage.

Les travaux présentés dans cette thése permetddrg dptimiste puisqu’ils ont permis la conception
de deux systemes de recirculation d’hydrogéne ansdchacun des deux cas, fonctionne. Le premier
maintient les performances du systéme tout en anigmiele rendement de celui-ci. Le second permet
lui d’envisager des systémes pile a combustibletfonnant avec de I'hydrogéne non-pur en faisant
appel a des boucles de recirculation aptes a euiifiydrogéne. Cette solution doit permettre de
résoudre des problématiques spécifiques telled'@imentation en hydrogéne a partir de gaz issu du

reformage de combustibles en réduisant les couts tige de solution.

Enfin, de nombreuses perspectives sont ouvertdgient étre explorées. Le PSRS peut étre modifié
afin de fonctionner en dépression par rapport édérgeur et peut potentiellement étre utilisé dens
cadre de la gestion de I'humidification de la meana. Cette possibilité peut amener & une

simplification des systémes pile & combustible é@npkfiant le systéme de gestion des gaz

cathodiques.

La pompe électrochimique n’a été étudiée que damsdire d’application liée a la recirculation des
gaz anodiques de la pile & combustible PEM maisaptitude au pompage peut étre considérée pour

des applications de compression.
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Etude de dispositifs de recirculation d’hydrogene a pompage
électrochimique pour systémes pile a combustible PE M

RESUME : Les piles a combustik PEM sont des systéemes complexes faisant interdenitombreu;
auxiliaires. Ces auxiliaires ont un impact suréadement global du systéeme. Une des possibilités
améliorer le rendement global du systeme est dianer le rendement de ces auxiliaires et notamr
celui du systeme de recirculation d’hydrog

Le systeme de recirculation d’hydrogéne permetfaital’apport de I'hydrogéne a I'anode mais il pet
également de gérer l'eaprésent. Deux solutions sont rpposées pour modifier le systeme
recirculation.

La premiére solution utilise la consommation d’logine a I'anode comme une pona vide permettant
alors grace a l'ouverture etla fermeture cyclique d’'une électrovanne, la misen®ouvement du ge
dans la boucle de recirculation. La deuxiéme solutionsiste a utiliser un stack de pile a combus
comme une pompe a hydrogéne s’intégre alors dans une boucle de recirculatiassitju.

Ces deux solutions ont été étudiées analytiquermmamhériqument (MATLAB®, SIMULINK®) et
expérimentalement.

La premiére solution a montré sa capacité a se subsatun systéme de recirculation & pompe clas:
en ayant des performances de recirculation et ongacité équivalente mais surtout en améliora
rendement global du systéme pile de 2.5% a sagndesnominali

La seconde solution montré une bonne capacité a g la recirculation d’hydrogene sa spécificité d
pompage de I'hydrogéne seul ouvre la possibilidé @aombreux autres system

Mots clés : Pile a combustible PEM, Recirculation d’hydrogéne, Pompage électrochimique,
Filtration électrochimique.

Study of Electrochemical Hydrogen Recirculation Dev ices Suited to PEM Fuel
Cell Systems

ABSTRACT . PEM fuel cells are complex systeinvolving many auxiliaries. These auxiliaries have
impact on the overall system performance. One pib$gito improve the overall performance of t
system is to improve the performance of these ek and in particular the system of hydro
recirculation.

The hydrogen recirculation system allows both thepty of hydrogen to the anode but alhe
management othe water prese within the system Two solutions are proposed to modify
recirculation system.

The first solution uses the hydrogeonsumption at the anode as a vacuum jing mechanisi as the
motive power of the recirculation loop. The secaatltion uses a fuel cell stack as a hydrogen p
which is then integrated into a conventional radation loop

Both solutions have beemstudied analytically, numerically (MATLAB ©, SIMUNK ) and
experimentally.

The first solution has demonstrated its ability replace a conventional recirculation pump hay
equivalent recirculation performances and an edgmtacompactne. It permits toimprove the overall
performance of the fuel cell by 2.5%nominal power.

The second solution has shown a good ability toagarthe hydrogen recirculation. Its specificity
solely pump hydrogen opens up the possibility ohynather system Anodic gases purification appec
to be highly promising.

Keywords : PEM Fuel Cell, Hydrogen recirculation, Electrochemical pumping, Electrochemical
filtration
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