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Résumeé

Un modele mathématique a été utilisé pour étudier 1’effet de la structure de couche
catalytique, sur les performances d’une pile a électrolyte polymeres solides (PEPS). Le
modele, unidimensionnel, est construit a partir des équations de diffusion de Stephan-
Maxwell et d’une expression de la densité volumétrique de courant et permet d’analyser
I’effet d’un changement de type de quantité ou de géométrie du catalyseur, sur la
performance d’une PEPS fonctionnant en régime permanent. La méthode des éléments
finis a été utilisée pour discrétiser le systéme d’équations du modele donnant lieu a un
systéme d’équations non linéaires. La résolution est ensuite effectuée a I’aide de la

méthode de Newton-Raphson.

Les résultats du modéle sont d’abord, comparés a des résultats expérimentaux, afin d’en
vérifier la validité et d’en appréhender les limites. Des résultats de travaux publiés pour
une expérience a 90°C, puis des résultats de tests similaires, réalisés sur banc d’essais a
des températures de 35 et 70°C sont utilisés a cette fin. Il est ainsi démontré que le
modele prédit correctement les courbes de polarisation courant-potentiel des piles dans
tous ces cas. Pour les cas des expériences a 35 et 70°C il faut cependant tenir compte
d’un coefficient de diffusion effectif dans la couche de passive d’électrode, qui est

significativement réduit a cause de la présence d’eau liquide
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Le modele est ensuite utilisé pour analyser 1’effet de changements dans la structure de la
couche catalytique d’une cathode théorique, ce qui permet d’établir des stratégies de
conception et d’opération des PEPS.

On montre ainsi I’effet d’un changement dans la nature du catalyseur en comparant le
platine et certains alliages de palladium, caractérisés par leurs densités de courant
d’échange et pentes de Tafel pour la RRO en milieu acide. Les simulations a 1’aide du
modele montrent que le gain en performance initialement obtenu par une augmentation
de la densité de courant d’échange peut étre rapidement perdu, s’il s’accompagne d’un
accroissement trop important de la pente de Tafel.

Différentes stratégies sont ensuite envisagées pour augmenter la surface spécifique de
catalyseur disponible dans la couche active sans en augmenter la quantité nette. Des
changements de forme puis de taille des particules de catalyseur sont effectués ce qui
permet de montrer que a masse égale, le remplacement de formes sphériques par des
formes respectivement cylindriques ou cubiques, augmente la surface spécifique
disponible de 17% et 24% respectivement, et n’induit qu’un gain minime dans la
performance d’une PEPS. Le recours a des particules de tailles plus petites est donc
déterminant pour une augmentation significative de la performance. Ainsi une réduction
des cylindres en disques plats génére une augmentation de 400%, et permet une
augmentation significative de la performance.

L’impact d’une augmentation de surface a été analysé de fagon plus générale, et montre

que le courant connait une variation d’allure logarithmique dans les régions de potentiel
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d’utilisation, tandis que la variation aux fortes surtensions dominées par le transfert de
masse est plutdt asymptotique.

Enfin, la microstructure supposée de la couche active de la cathode est variée, les
différentes phases en présence (a savoir le polymére électrolyte, le catalyseur et le
carbone) étant agglomérées en particules de plus en plus fines. On obtient ainsi une
amélioration en performance, qui cependant atteint une limite asymptotique quand le
rayon théorique est rapproché de zéro. D’autre part, I’apparition dans ces conditions
d’un film de polymére plus épais autour des agglomérats de la couche active, peut

réduire significativement le gain obtenu.
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Abstract

Numerical simulations based on a one-dimensional model of a Polymer Electrolyte Fuel
Cell (PEFC) were performed, to investigate variations in the behavior of the cell,
induced by changes in design parameters of the active layer. Building blocks of the
model are the Sephan-Maxwell equations for multi-component diffusion, and an
expression of the volumetric current density in the active layer. Domain and equations
were discretized by linear Finite Elements analysis yielding a non-linear system of

equations. The system was solved using a damped form of the Newton-Raphson method.

It was first shown, that the model accurately simulates the currents and potentials of
published experimental data obtained with a test a fuel cell at 90°C, and that model
results are in agreement with polarization curves of other test fuel cells, on the basis of
results obtained in a laboratory at Ecole Polytechnique de Montréal. Temperatures in the
latter case were 35 and 70°C, and a proper prediction of the polarization behavior of the
cells was achieved after correction of the effective diffusion coefficient in the gas

backing layer, to account for reduced porosity induced by the presence of liquid water.

Secondly, the design parameters of the active layer were varied, and the resulting change
in fuel cell performance was studied. Bulk platinum, palladium-cobalt and palladium-

chrome alloys were investigated as alternate catalyst materials and it was shown that



owing to a much higher Tafel slope for the ORR in acid medium, the bulk platinum
performs poorly at operational cell voltages, despite its higher exchange current density.
Various strategies to improve total available catalyst area in the active were analyzed for
constant loading. First, such alternate particle shapes as cylinders and cubes were
compared to spheres (postulated as base case), yielding total area increases of 17% and
24% respectively. Simulated polarization curves for these cases yielded no significant
improvement in current at a given cell potential. Particle size reduction by splitting the
cylinders into flat discs on the other hand, showed a much more significant

improvement, owing to a much higher increase in total area.

It was further shown that, at working cell potentials, the current density increase with
available catalyst area is logarithmic. Higher overpotential where mass transport
limitations dominate led to an asymptotic relation between current and available catalyst
area.

Finally, the microstructure of the active layer was investigated by progressively reducing
the model agglomerate radius, yielding an improvement in current density at a given cell
potential. A point of diminishing returns is eventually reached, beyond which, size
reduction does not induce further improvement. However, radius reduction which may
induce an increase of the average film thickness surrounding each agglomerate particle,

could lead to loss of the improvement initially yielded by grain size reduction.
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Introduction

Les besoins grandissants de la planéte en énergie, de méme que les problémes
environnementaux liés a 1’utilisation des sources d’énergies usuelles que sont les
énergies fossiles, I’énergie hydro-électrique ou 1’énergie nucléaire motivent de plus en
plus a la recherche de sources et vecteurs d’énergies alternatives.

L’une de ces sources de systéemes d’utilisation d’énergie alternative qui aujourd’hui
suscite beaucoup d’intérét, est la pile a combustible, dont le principe a été démontré
depuis 1838 et qui peut étre utilisée dans différents domaines : 1) I’aérospatiale, 11) le
transport, et 1i1) le résidentiel. A titre d’exemple, on peut noter que 1’agence spatiale
américaine NASA a utilisé des piles a combustible comme source d’énergie électrique
pour son programme ‘Apollo’ dans les années soixante, et continue d’en utiliser dans
son programme actuel de navettes spatiales [1].

Cependant, les exigences de marchés matures comme celui de I’automobile en termes
performances des véhicules automobiles, impliquent que piles & combustibles en plus de
produire une puissance équivalente, doivent étre d’une fiabilité et d’une durabilité
comparables a celles des moteurs a combustion interne (MCI) employés aujourd’hui.
Les piles dites a €lectrolyte polymere solide (PEPS) sont I'une des alternatives,
considérées comme trés prometteuses pour les applications dans le domaine du
transport, en raison de leur légéreté et la compacité; a preuve, les véhicules
expérimentaux développés par la plus part des constructeurs engagés dans la recherche

d’alternatives utilisent ce type de pile qui en plus des qualités citées ci-haut, offre par



rapport au moteur a combustion interne basé sur le cycle de Carnot, I’avantage potentiel
d’une efficacité énergétique accrue [2]. En effet, le rendement théorique de la pile ne
dépend pas des températures des sources chaude et froide, mais des rapports entre
I’énergie utile transformée en travail et I’énergie totale disponible est au moins supérieur
a celui des rendements théoriques de Carnot.

L’utilisation a une échelle commerciale importante des PEPS cependant, présente des
défis considérables, car plusieurs facteurs limitent les performances de ces piles.

On caractérise le plus souvent les PEPS par la puissance et I’intensité de courant
produits par unité de surface d’électrode, a une tension donnée (densité de puissance et
densité de courant). Ainsi, on obtient aujourd’hui a température ambiante, des densités
de courant d’a peu prés 1.2 A/em” & une tension de 1’ordre de 600mV; la puissance
fournie par unité de surface d’électrode est le produit de la tension et de la densité de
courant, soit 700mW/cm®.

Le colit des matériaux (catalyseurs, membranes et plaques bipolaires) impliqués dans
1’élaboration de la pile, leur disponibilité, leur fiabilité, la facilité de les manufacturer,
leur performance pour la conversion de 1’énergie chimique en électricité, etc. sont les
facteurs qui limitent la production de ces systémes.

L’une des raisons importantes limitant les performances des PEPS est I’apparition aux
¢électrodes (anode et cathode), d’une surtension d’activation, abaisse, la tension de la
pile, quand un courant est produit, surtout a la cathode, ou la réduction du potentiel en
circuit ouvert de la pile peut aller jusqu’a 200mV [3]. Cette surtension d’activation est

liée a la cinétique de la réaction de réduction d’oxygeéne qui a lieu a la cathode, qui elle-



méme dépend du type et de la configuration du catalyseur utilis¢ dans la fabrication de
cette €lectrode.

Pour optimiser les performances de leurs piles, les concepteurs de PEPS doivent donc
comprendre comment les caractéristiques des catalyseurs influencent leurs
performances. Plusieurs modeles mathématiques on été utilisés afin de décrire les piles a
combustibles, et rendre compte de I’influence sur leur performance, de différents
parametres de conception et d’opération; 1’amélioration de ses parametres permettra de
rendre le systéme plus performant en puissance, fiabilité et réduction de coiit pour le
véhicule.

Le présent travail a pour but I’emploi de modéles mathématiques pour évaluer I'impact
que le type et la configuration géométrique des catalyseurs employés ont sur la cinétique
de la réaction de réduction d’oxygeéne a la cathode, et les implications sur les
performances des PEPS.

Tout d’abord, une revue extensive des divers modeles mathématiques développés
jusqu’a présent pour décrire les piles a combustibles sera effectuée, afin d’en
comprendre la contribution leur importance comme outil d’aide a la conception des
PEPS et autres piles a combustibles.

Ensuite, I'approche utilisée pour modéliser la cathode d’une PEPS sera présentée, ainsi
que les données utilisées et méthodes de traitement numérique, suivie, d’une
présentation et discussion des résultats obtenus.

Une conclusion quant aux réponses apportées et aux voies de recherches suggérées

terminera le document.



CHAPITRE 1 - Revue de littérature

Le principe de la pile a combustible aurait été découvert en 1838 par le scientifique
allemand Christian Friedrich Schonbein; ¢’est cependant a Sir William Robert Grove,
scientifique britannique, que I’on devrait la premiére réalisation d’une pile a
combustible, en 1843 [1]. Il faut pourtant attendre les années 1960 pour que les
premiéres applications pratiques de 1’invention voient le jour, avec notamment le
programme «Apollo» de I’agence spatiale Américaine NASA, qui en utilise pour fournir
I’électricité de certains des sous systémes de ses navettes spatiales [1]. Un historique
plus complet de I’évolution de la pile a combustible est disponible dans les références
[1] et [3].

Dans ce chapitre, une description sommaire d’une pile & combustible et de son principe
de fonctionnement sera donnée, afin de présenter les difficultés que peuvent présenter sa
conception et sa réalisation; cela permettra d’introduire 'utilité, voire la nécessité des
modeles mathématiques comme outil d’optimisation des parametres de conception et
d’opération des PEPS. Ensuite, différentes approches possible & la modélisation seront
présentées, suivies d’une présentation des principaux modéles existants; quelques
remarques concernant la contribution que la modélisation a I’essor de la pile a

combustible fermeront ce chapitre.



1.1 Description, principe de fonctionnement d’'une PEPS

11 existe plusieurs types de pile a combustible, que 1’on classifie généralement par leur
type d’électrolyte et de combustible; une description et une classification des différents
types sont présentées par Vielstich W. et al. [4]. Le présent travail porte principalement
sur les piles a combustible de type a électrolyte polymere solide (PEPS); sauf mention
explicite du contraire, les termes ‘pile & combustible’ ou ‘pile’ employés ici, feront
référence aux PEPS. La description donnée ici est volontairement simplifiée, limitée aux
aspects nécessaires a la compréhension de la suite du présent ouvrage. Des descriptions

o]

plus détaillées sont présentées dans les références [1], [2], [3].

Une cellule unitaire de pile a combustible a électrolyte polymére solide (PEPS) est
schématisée a la Figure 1-1. L’ électrolyte polymére et deux électrodes (anode et
cathode) qui le cernent de part et d’autre constituent le cceur de la pile, que I’on appelle
assemblage membrane-électrodes (AME). Les canaux d’alimentation nécessaires a
I’acheminement des gaz ont été omis afin d’alléger la figure. Une pile est en général
constituée de plusieurs cellules montées en série et/ou paralléle, pour produire le courant

et la tension désirées pour une application donnée.

On fait fonctionner la pile en fournissant de 1’hydrogéne (H,) du coté de I’anode, qui

s’ionise en ions H'. L’électrolyte est conducteur de protons H" qui le traversent, tandis



que les électrons empruntent le circuit extérieur, d’une moindre résistance électronique,
ce qui crée le courant électrique voulu.
Du coté de la cathode cependant, on fourni de I’oxygene (O, pur ou air), qui se combine

aux électrons et protons pour former de I’eau (H20).

\ . .
' Circuit

H2 1/202

_— >

Anode /
-Couche passive

-Couche active

«—

——Cathode

~—
Electrolyte
H,O ~ Réaction

Figure 1-1: Représentation schématique de I’assemblage membrane-électrode d’une PEPS

Les réactions chimiques suivantes se produisent :

Y

A T’anode,

H, 52H" +2e¢”
1-1

A la cathode,

2H" +2e +%02 - H,0

1-2



Le bilan des réactions est donc,

H,+10, > H,0
1-3

L’intensité du courant obtenu est tout simplement le nombre d’électrons produits par
unité de temps, il est donc dépendant de la cinétique des réactions.

En pratique, un catalyseur (présent dans la couche active de I’électrode) est nécessaire
pour obtenir une cinétique adéquate, surtout quand les piles operent a des températures
relativement basses; c’est le cas pour les PEPS, qui en général operent a des
températures entre 20 et 80°C. Des alliages de métaux nobles, le platine en particulier,
sont souvent utilisés comme catalyseurs des piles a combustibles; ces matériaux sont
d’un cot élevé.

La puissance (P) générée par une pile a combustible est liée a I’intensité (I) de courant

produite a une différence de potentiel (U) donnée par la relation bien connue :

~
Il

Ul
1-4

Elle est donc d’autant plus élevée que I’intensité de courant produite a une tension
donnée est élevée. On caractérise le plus souvent les piles a combustible par I’intensité
de courant produite par unité de surface d’électrode, ou densité de courant (i), que I’on

exprime en amperes par centimetre carré (A/cmz).



La Figure 1-2 ci-dessous réalisée a I’aide d’une pile a combustible expérimentale congue
pour fins de démonstration, montre comment la densité de courant varie en fonction de
la différence de potentiel entre les bornes de la pile. Une telle courbe est appelée courbe
de polarisation (CP) de la pile, et montre que la densité de courant décroit rapidement

avec I’augmentation de d.d.p.

Potentiel (Volts)

50 100 150 200 250

S
]
1
]
'

Densité de courant (mA/cm?)

Figure 1-2: Courbe de polarisation d’une pile 2 combustible expérimentale

Les raisons en sont multiples et chacune des régions numérotées de la courbe est

dominée par une ou plusieurs causes.

Région 1 : la chute de courant s’explique surtout par la surtension d’activation qui

apparait aux €lectrodes et surtout a la cathode, en raison de la faible cinétique de la



réaction de réduction d’oxygene, limitée par la nature et la surface spécifique disponible
du catalyseur.

Région 2 : la décroissance linéaire dans cette région est due aux pertes ohmiques, et
dépend de la conduction protonique et de la membrane électrolyte, ainsi que de sa
perméabilité a I’oxygeéne et sa capacité de rétention d’eau. La résistance électronique des
¢lectrodes et du circuit peuvent aussi influer, quoiqu’elles soient souvent négligeables.
Région 3 : la chute pratiquement verticale du potentiel avec le courant est due aux
limites du transport de masse, c'est-a-dire a I’'inaptitude a fournir des réactifs en quantité

suffisante aux régions actives de 1’électrode ou ont lieu les réactions chimiques.

120
100
80

60

Puissance (mW) .

40

20

] 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Potentiel (V)

Figure 1-3: Puissance produite par la pile a combustible étudiée.
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La puissance produite calculée a I’aide de 1’équation 1-4 est montrée a la Figure 1-3 ci-
dessus, en fonction de la différence de potentiel. On constate 1’existence d’une d.d.p.
optimale correspondant & un maximum de puissance. Pour des PEPS fonctionnant a
I7air, il est possible aujourd’hui d’atteindre des densités de courants de 1’ordre de 1

A/em?, 2 une d.d.p. de 0.7V [5].
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1.2 Complexité des PEPS, utilité de la modélisation

Bien que succincte, la description du paragraphe 1.1 ci-dessus permet de comprendre les

difficultés liées a la conception de piles a combustibles.

En effet, on cherche a obtenir un maximum de puissance d’efficacité énergétique, tout
en ayant un co(t aussi bas que possible; pour des applications comme celle du véhicule
automobile ou encore les applications portables (téléphones cellulaires ou ordinateurs
portatifs) la 1égereté est aussi un paramétre important.

A ces exigences, s’ajoutent celles de fiabilité robustesse et durabilité, qui doivent étre
comparables a celles des technologies compétitrices, a savoir le moteur a combustion

interne, ou les piles au lithium.

L’atteinte de ces objectifs demande la prise en compte des plusieurs facteurs qui en plus
d’interagir les uns avec les autres, peuvent avoir des influences contradictoires sur les
critéres a optimiser.

Ainsi, pour améliorer les performances de la PEPS dans la région 1 de la courbe de
polarisation, on accélere la cinétique des réactions en utilisant des catalyseurs a base de
platine, matériau d’un cott élevé [2], [6]; des températures et pressions de
fonctionnement élevées ainsi qu'un maximum de pureté des gaz contribuent a
I’amélioration des performances dans cette région de la courbe de polarisation [2], mais

engendrent aussi des colits supplémentaires. D’autre part, une température d’opération
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trop élevée peut endommager la membrane €lectrolyte dont la résistance a la
température est limitée [3], ou encore entrainer son desséchement ce qui réduit sa
conductivité ionique [7].

La recherche d’une faible résistance ionique afin de réduire les pertes ohmiques dans la
2°™ région de la courbe de polarisation pousse aussi a réduire 1’ épaisseur de la
membrane électrolyte, ce qui peut avoir un impact négatif sur la robustesse mécanique
de I'assemblage membrane-€lectrode, et dans des cas extrémes entrainer des courts
circuits électriques [2].

Enfin, méme si une certaine humidité (concentration en eau) est nécessaire pour
maintenir la conductivité ionique de la membrane polymere, il faut la limiter car la
présence d’eau dans les électrodes tend a ralentir la diffusion des gaz a travers celles-ci,

ce qui entraine de plus grandes pertes dans la troisiéme région de la courbe de

polarisation [2], [3].

On voit que la performance d’une PEPS donnée dépend de plusieurs facteurs liés par des
interactions complexes; les plus évidents sont les températures et pressions ainsi que la
composition des gaz entrants, les propriétés mécaniques et électriques des électrodes et

de I'électrolyte, ainsi que leur perméabilité a la diffusion des gaz.

Les concepteurs de piles & combustible devront donc en choisir les paramétres
d’opération de fagon a obtenir les performances requises pour leur application, et

sélectionner les matériaux adéquats pour constituer une pile répondant aux exigences;
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cela devra se faire en dans 1’optique d’une pile au moindre cofit possible, ce qui est une
difficulté supplémentaire.

L’utilité voire la nécessité de modeles mathématiques est €évidente dans ce contexte, car
il est faut pouvoir quantifier I’impact des différents facteurs sur les performances des
piles a combustible, ce qui passe aussi par la compréhension des interactions entre

facteurs.

Le nombre de élevé des paramétres ainsi la complexité de leurs interactions, rend
difficile leur prise en compte par un modele unique, surtout si I’approche envisagée est
analytique. On aura souvent recours a des modéles partiels, permettant d’optimiser un
nombre de parametres jugés importants; des modéeles de simulation sont en général plus
adéquat, dans la mesure ou la disponibilité et la puissance croissantes d’outils
informatique permet le développement de modeles prenant en compte un nombre élevé

de parametres. Le paragraphe suivant présente un aper¢u des modeles utilis€s a ces fins.
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1.3 Les modéles existants

L’observation des processus physiques et chimiques ayant lieu dans la pile en fonction
des régions de la courbe de polarisation et des différentes parties de I’assemblage
membrane-électrode permet de se comprendre les exigences d’un modele complet.

Le Tableau 1-1 ci-dessous résume ces processus.

Tableau 1-1: Relations entre régions de la CP et parties de TAME

Région 1 : Activation Région 2 : Loi d’ohm,

transports parasites

Région 3 : transport
de masse

Transfert de chaleur
Diffusion des espéces,
Hydrogene ou
Oxygéne/Azote et eau
(liquide ou vapeur)

Transfert de chaleur
Passage d’¢lectrons

Couche passive Transfert de chaleur

d’électrode

Couche Active Transfert de chaleur Transfert de chaleur Transfert de chaleur

d’électrode Réaction d’oxydation Diffusion des espéces
(cathode) et réduction jusqu’aux sites
(anode) d’activité catalytique.
Contamination des sites
par les impuretés.
Membrane Transfert de chaleur Transfert de chaleur Transfert de chaleur

Passage des ions,
Absorption/rétention
d’eau, transport parasite
de protons et d’oxygréne

Ainsi, un modele complet de PEPS, devrait prendre en compte tous les processus du
Tableau 1-1, et leurs interactions. L’¢laboration de tels modéles peut s’avérer une tache
ardue d’ou la nécessité de se restreindre a un sous ensemble suffisant pour les besoins

d’une étude donnée.
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Okada [8], publie en 2001 une revue des principaux modeles de PEPS. I distingue deux
classes de modéles, a savoir :
o Les modeles décrivant les phénomenes de transfert de masse et chaleur
pertinents a la gestion de 1’eau dans la pile
e Les modéles ayant pour but I’étude des caractéristiques de polarisation de la
pile.
En marge de ces deux types, il existe aussi des modeéles ceux ayant pour objet 1’étude
des processus €lectrochimiques a un niveau moléculaire; de tels modéles bien que
portant sur un aspect fondamental du fonctionnement des PEPS et autres piles a
combustible, sont en dehors de la portée du présent ouvrage, dans la mesure ils ne

constituent pas des modeles complets de piles; une revue en est donnée par Koper [9].

Une revue plus compléte des modeles de PEPS est publiée par Weber et Newman [10],
qui classifient les modeles de PEPS suivant différentes typologies, a savoir :
¢ Le nombre de dimensions géométriques considérées (0-D, 1-D, 2-D, 3-D)
¢ Le niveau de détail considéré, (approches macroscopiques ou microscopiques)
» Le courant de pensée dont ils sont inspirés .

e Le régime de fonctionnement considéré (transitoire ou permanent)
La Figure 1-4 ci-dessous fait une synthése des différents types de modéles et de leurs

principaux avantages et inconvénients.

" 11 est généralement accepté [10], [11], [12], que les modéles développés par Bernardi and Verbrugge [13]
Springer et al.[14] , et Fuller and Newman [15], ont servi de base & la plus part des modéles subséquents.



But de 'étude

Etude des phénomeénes
de transfert de chaleur
et de masse, gestion
d'eau

Pas le but de I
cette étude - — -

Etude de la polarisation
courant/potentiel
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Modele 0D: Pas de lien avec la
structure physique de la PEPS
(modéles empiriques)

Modele 1D, 2D, 3D: prise en
compte de la structure physique
de la PEPS

Inconvénient: -Aucun lien ___ |
entre performance et
catalyseur

Modéle microscopique: le niveau
de détail considéré est un pore
unitaire; chaque élément de
volume est occupé par une phase
donnée

Modéle macro-homogeéne:
I'électrode est approximée a une
structure homogéne dans laquelle
coexistent toutes les phases; on
utilise des quantité moyennes

I
\

Avantage: -Meilleure description de la PEPS
Inconvénients: -Mise en ceuvre plus laborieuse
-La PEPS modélisée ne peut pas

étre reproduite en réalité
avec ce niveau de détail

(Page suivante)



(Page précédente)

Variables du modéle:
Concentrations, pressions
partielles, potentiel etc...

Modeéle macro-homogéne imbriqué: un
gradient dans les variables du modéle
existe a I'échelie de I'épaisseur d’électrode
et a celle de la taille d’'agglomérat

I
\

Avantage: Prise en compte plus
compléte des variations
dans I'électrode

Modéle macro-homogéne simple: un
gradient dans les variables du modéle
existe a une (seule) échelle donnée

Echelle considérée: épaisseur
d’électrode; un gradient dans les
variables du modéle existe a travers
I'épaisseur de la couche catalytique,
elles restent cependant constantes dans
un agglomérat donne

Echelle considérée: agglomérat; les
valeurs moyennes des variables du
modele sont constantes dans I'épaisseur
de la couche active, mais subissent un
gradient dans un agglomérat donné

Figure 1-4: Principaux types de modéles de PEPS, avantages et inconvénients
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Une présentation succincte des principaux modéles utilisés est donnée ici. La
classification utilisée est celle d’Okada afin d’illustrer la contribution que chaque type

de mod¢le a apporté a 1’essor de PEPS.

1.3.1 Modélisation de transfert, gestion de I’eau

1.3.1.1 Sous systémes et caractéristiques modélisés.

Les modeles de ce type incluent une description de I’assemblage membrane-€lectrode,
dans lequel les électrodes sont traitées comme des couches diffusives homogeénes [13],
[14], [15], [16], [17], [18], caractérisés par leurs coefficients de diffusion pour les
différentes espéces, et leur conductivité thermique.

Certains de ces modeles prennent en compte les conduits d’approvisionnement en gaz
(Air ou Oxygéne pur et Hydrogéne, humidifiés ou non) [15], [16], [17], [19] ou les
paramétres d’ importance sont les températures pressions et débits des gaz entrants.
Ces modeéles intégrent aussi la conductivité thermique de la membrane électrolyte
polymere, ainsi que sa conductivité ionique [13], [14], et peuvent considérer sa variation
en fonction de la température et de I’humidité [16], [17], [18]. Le transfert parasite
d’hydrogéne et d’oxygeéne a travers la membrane peut aussi étre pris en compte [18].
Enfin, il faut noter que si la plus part de ces modéles s’intéressent au fonctionnement
d’une cellule individuelle [13], [14], [15], [16], [17]. [18], I’assemblage de plusieurs

cellules en une pile est parfois pris en compte [19], [20], afin de donner une description



plus proche d’une PEPS réelle. Des représentations schématiques des sous systémes
inclus dans ces deux types de modeles sont présentées a la Figure 1-5 ci-dessous

a) cellule individuelle

Circuit
Anode Cathode
\\\\ e_“ e l”,’
Arrivée H, —= e o <— Arrivée O, (ou Air)

! !

Membrane electrolyte

b) cellules assemblées en pile

Arrivée H, —» ~ i \ \‘ “; \‘ > —>

o

Cellule individuelle

Figure 1-5: Sous systémes inclus dans les modéles de transfert

— < NU N K Ko Anivée 05 (ou Ain
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1.3.1.2 Techniques de modélisation

La variété des phénomeénes se produisant dans les différentes parties de la pile implique

évidemment que plusieurs €quations sont nécessaires a une description adéquate de son

fonctionnement. Dans la plus part des cas équations théoriques de bases sont utilisés

pour décrire chacun des phénomenes pris en compte dans chaque partie modélisée de la

pile & combustible.

Conduits d’approvisionnement : les flux d’espéces en présence sont décrits a
I’aide de bilan de masse [15], [20], et les gaz sont en général considérés suivre la
loi des gaz parfaits [17]. L’équation de Navier-Stokes compressible est utilisée
quand un traitement plus rigoureux est voulu [20].

Electrodes : la diffusion des espéces gazeuses a travers les électrodes est
modélisée par les équations de Stephan-Maxwell [13], [14], [15].

Membrane : le transfert d’ions (et/ou les transferts parasites d’hydrogene et
oxygene) est modélisé soit a partir de la théorie des solutions diluées (équation
de diffusion exprimée en terme de potentiel chimique [14] ou équation de
Nernst-Plank [21]), soit a partir de la théorie des solutions concentrées [15].
Rama et al.[12] ont récemment présenté un modele dérivé de principes

fondamentaux de théorie moléculaire unifiant ces trois approches.

Quand la distribution de chaleur de la pile n’est pas considérée uniforme, un bilan

énergétique est utilisé pour établir la distribution de chaleur dans la pile [16], [17], [19].
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Enfin, il faut noter que dans certains cas des équations empiriques sont couplées aux

modeles a base théorique, pour modéliser la performance des PEPS [19].

Les équations sont assemblées en un ou plusieurs systemes d’équations couplées, et sont
généralement résolues par des méthodes numériques, en raison de leur complexité.
Wang [11] décrit les difficultés liés a la résolution de ce type de probléme et donne un
apergu des principales méthodes disponibles. Des solutions analytiques sont parfois

possibles comme dans le cas du modele de cathode développé par Gureau et al. [22].

1.3.1.3 Contribution des modéles de transfert d’espéce

Méme si a premiere vue ils apparaissent simplistes en comparaison avec la complexité
réelle d’une pile a électrolyte polymere solide, ces modeles ont contribué de fagon
importante a la compréhension du fonctionnement des PEPS, et constituent des outils
d’aide précieux aux choix des paramétres physiques de construction et choix des
conditions d’opération des PEPS.

Ainsi, ils ont permis d’établir les stratégies d’humidification de combustible (H,, CHy) et
comburant (O;), afin d’assurer une humidification adéquate de la membrane et ainsi
garantir une bonne conductivité ionique [13], [14], [16], [17], [18]. Par exemple, les
travaux Nguyen et al. [16], et ceux de Yi et Nguyen. [17], ont permis de déterminer que
I’humidification du combustible (anode) était nécessaire pour conserver une bonne

conductivité aux fortes densités de courant.



De méme, ’é¢tude des mécanismes de production et diffusion de chaleur dans la pile
permet d’établir la nécessité d’un systeme de refroidissement et proposer différentes
méthodes pour assurer fonctionnement optimal [15], [16], [17]. Ainsi Yi et Nguyen
[17], ont établi I'avantage d’un flux de refroidissement a contre courant par rapport a un
flux a courant conjoint, ou un refroidissement sans courant.

Enfin les modéles prenant en compte 1’assemblage de plusieurs cellules en une pile sont
un outil précieux pour la conception des conduits d’approvisionnement en combustible
et comburant [20] et ont permis d’établir les avantages d’une construction modulaire des
PEPS; ils sont aussi un outil de diagnostic quant a la performance de différents
assemblages membrane-électrode, et peuvent servir a des études de modes de défaillance
ou encore a des analyses de sensibilité aux différents parametres de conceptions et

conditions d’opération [19].

1.3.2 Modeles d’étude de la polarisation de PEPS

En marge des mod¢les de transport qui considérent les électrodes comme des régions
uniformes ou se produisent transfert de masse et réactions chimiques, furent développés
des modeles comprenant une description plus rigoureuse des électrodes qui comprennent
en fait une partie passive dans laquelle se produisent uniquement transport d’especes et
transport de chaleur, et une partie active a I’interface avec la membrane polymere

électrolyte, ou se produisent les réactions d’oxydation (anode) ou de réduction (cathode).



1.3.2.1 Sous systémes et caractéristiques modélisés

Les modeles de ce type on pour but d’étudier le comportement de polarisation d’une
pile, en général constituée d une cellule individuelle; ils doivent donc en plus des
phénomenes de transfert de masse et de chaleur, prendre en compte la cinétique des
réactions. A cette fin, une distinction nette est faite entre les couches active et passive
des électrodes, tel qu’illustré a la Figure 1-1.

Une description idéalisée de la microstructure des électrodes est généralement incluse
dans le modele. Bien que le niveau de détail puisse différer d’un modéle a I’autre
(approche macroscopique ou microscopique), les éléments de base suivants se retrouvent
dans la description des électrodes;

e Couche passive : c’est une structure poreuse constituée de carbone et
polytétrafluoroéthyléne (téflon); les pores emplis de téflon sont hydrophobes et
permettent la diffusion des gaz (combustible et comburant), tandis que le reste
des pores peuvent étre emplis d’eau (vapeur ou liquide), résistant alors au
passage des gaz [21], [22], [23].

e Couche active : le carbone et le téflon sont aussi présents dans la couche active,
quoiqu’en proportions différentes a celles de la couche passive; les autres
¢léments en présences dans la couche active sont le polymeére qui constitue la
membrane ainsi que les particules de catalyseur [21], [23], [24], [25].

Une telle structure idéalisée est présentée a la Figure 2-1.
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1.3.2.2 Techniques de modélisation utilisées

En plus des équations de transfert de masse et chaleur cités au paragraphe précédent, ces
modéles doivent prendre en compte la cinétique des réactions électrochimiques qui ont

lieu dans les couches catalytiques de 1’anode et de la cathode.

e Réaction d’oxydation d"hydrogene : I’équation de Butler-Volmer est
généralement utilisée pour décrire la cinétique de cette réaction a I’anode [21],
[24], généralement rapide par rapport a celle de réduction d’oxygene.

e Réaction de réduction d’oxygene : 1’équation de Butler-Volmer sert aussi a
modéliser la cinétique de cette réaction [25], [26]; le plus souvent cependant,
elle est réduite a 1’équation de Tafel [20], [22] [23], [24]. [27].

o Diffusion a travers la couche catalytique: la présence de plusieurs phases conduit
a utiliser des coefficients de diffusion effectifs, calculés par la relation de
Bruggeman [28].

e Résistance et densité de courant électroniques : la bonne conductivité
¢lectronique du carbone conduit en général a négliger les pertes ohmiques dans
I’électrode [23]; quand ce n’est pas le cas, les pertes sont approximées par la Loi
d’Ohm, [10], [24].

¢ Densité de courant ionique : elle peut étre prise en compte a partir de la loi
d’Ohm quand 1I’étude ne cherche pas a rendre compte des propriétés de la
membrane [25] [26]. Dans le cas contraire, la théorie des solutions diluées [24]

ou celle des solutions concentrées [29] mentionnées plus haut sont utilisées.
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Les modéeles de couche catalytique peuvent étre basés sur une approche microscopique
[30], [31] prenant en compte les dimensions et I’agencement géométrique des différentes
phases en présences dans la couche catalytique; une approche macroscopique est parfois
utilisée [32], [33], on considére alors les valeurs moyennes des phases en présence dans
la couche catalytique (carbone, téflon, pores, catalyseur, membrane électrolyte)
Résultats obtenus.

Il faut noter en marge des modeles visant a prédire le comportement de polarisation des
PEPS a partir d’équations fondamentales de la physique, 1’existence de modéles
empiriques [24] [34]. Ces modeles utilisent des paramétres arbitraires et peuvent
reproduire les courbes de polarisation de PEPS avec une bonne précision; les paramétres
utilisés n’ont cependant pas toujours de signification physique, ce qui rend difficile

I’interprétation des résultats obtenus.

1.3.2.3 Contribution des modéles de polarisation

Les modeles prenant en compte e la cinétique des réactions dans la couche catalytique
des électrodes ont influencé positivement le développement de la technologie des PEPS;
parmi les contributions les plus importantes on peut citer celles de Springer et al. [23],
qui ont montré comment une plus grande épaisseur de la couche catalytique pouvait
conduire 4 de meilleures performances, tout en gardant constante la quantité de

catalyseur utilisée.
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Rho and Srinivasan [26], ont ensuite établi qu’une limite pratique existait a
I'augmentation d’épaisseur de la couche catalytique, au dela de laquelle les limitations
dues au transfert de masse devenaient importantes. Ils ont aussi montré que la quantité
de téflon dans les électrodes pouvait étre optimisée pour réduire les limitations de
transfert de masse induite par I’eau produite a la cathode.

I1 faut aussi noter les travaux de Perry et al. [27], qui ont permis d’élucider comment les
limitations par cinétique des réactions, et par diffusion a travers des agglomérats de
particules de catalyseur, entrainent un changement dans la pente de Tafel des courbes de
polarisation.

Enfin, Weber et Newman [10], mentionnent que 1’apparition récente de PEPS avec des
anodes d’épaisseur réduites par rapport a la cathode, est un résultat direct des études de
modélisation qui ont montré que la distribution des réactions est moins uniforme dans

I’anode que dans la cathode.

Le chapitre suivant montre comment un modéle prenant en compte la couche catalytique

est utilisé pour étudier différents parameétres de conception et d’opération d’une PEPS.
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CHAPITRE 2 - Approche-traitement mathématique

2.1 Modeéle utilisé, avantages et limitations

La comparaison des différents types de modeles existants présentée a la Figure 1-4 du
chapitre précédent, montre que les deux types de modeles les mieux adaptés pour
réaliser 1’étude envisagée ici sont un modeéle microscopique, et un modele macro-
homogeéne imbriqué. 11 est utile de rappeler que si un mode¢le microscopique peut
représenter une PEPS donnée avec un excellent niveau de détail, la représentation
donnée n’est pas toujours réaliste, car ’agencement des différentes phases en présence
dans une PEPS réelle ne peut pas étre controlé avec la précision offerte par les outils de
conception assistée par ordinateur.

De ce fait, le modele utilisé ici sera du type macro-homogéne imbriqué. Un tel mod¢le
représente adéquatement les variations a I’échelle de I’agglomérat ainsi qu’a celle de
I’épaisseur de couche active, en prenant en compte les quantités moyennes des phases en

présence, ainsi que la taille moyenne d’agglomérat et la porosité des électrodes.

Puisque I’étude menée ici, porte sur les aspects catalytiques des PEPS, le modéle utilisé
étudiera le comportement de la cathode, d’ou proviennent jusqu’a 80% des pertes
d’activation dans les piles a électrolytes polymére solide.

Le modeéle de cathode initialement développé par Perry et al. [27], puis raffiné par
Jaouen et al. [28], sert de base a la présente étude. Cependant que ces deux articles

portent sur 1’étude des limitations dues au transport de masse, il sera ici question des
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variations dans le comportement d’une PEPS induites par des changements dans la
structure de couche catalytique d’électrode.

Si ce choix permet d’effectuer une étude de la performance de PEPS en fonction de la
structure de sa couche active, il a aussi certaines limitations.

Ainsi, le modele prend en compte la conductivité protonique ainsi que le coefficient de
diffusion de la membrane de la pile, ce qui permet d’effectuer des simulations avec
différentes membranes. Par contre, les pertes associées aux transports parasites
d’espéces a travers la membrane sont négligées.

D’autre part, le mod¢le est unidimensionnel ce qui revient a considérer que les pressions
partielles des especes sont uniformes dans une section d’électrode. Les gradients de
températures pouvant exister dans la pile sont également négligés, ce qui est justifiable
car le gradient maximal dans une cellule unitaire de PEPS est de I’ordre de 1°C [10].
Enfin, le fonctionnement de la PEPS est étudi€¢ en régime permanent seulement, la
variable temps étant absente du modéle.

Le modeéle est décrit en détail dans la suite du présent chapitre. D’abord, les
caractéristiques physiques de 1a PEPS modélisée ainsi que les conditions expérimentales
servant de référence seront présentées; suivront les équations aux dérivées partielles
utilisées, ainsi que les conditions aux frontiéres. Une présentation des méthodes

mathématiques utilisées dans la résolution des équations fermera ce chapitre.
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2.2 Pile étudiée, caracteéristiques physiques et Hypothéses

La structure globale de la pile est celle présentée a la Figure 1-1. Une description plus
détaillée de I’électrode est donnée a la Figure 2-1. Cette description est idéalisée, car
différentes structures sont possibles tel que mentionné par Li et al. [36], qui montrent par

exemple les avantages d’électrodes formées de fibres nanométriques de carbone

orientées.
Agglomérats
“Couche | Couche
passive - [Active -
Carbone

7
s Lo

Pores Hydrophytes
e

Catalyseur
Pores Hydrophobes

i Carbone
(emplis de PTFE)

Figure 2-1: Structure détaillée de I’électrode

Une telle structure idéalisée permet cependant de caractériser 1’électrode a I’aide des

quantités moyennes des différentes phases.



On s’intéresse ici aux quantités relatives des différents composants de la couche
catalytique, a savoir, la quantité de platine utilisée, les taille et forme des agglomérats de
catalyseur, I’épaisseur de la couche catalytique, ainsi que sa porosité.

En plus de la description ci-dessus, les hypothéses de base suivantes sont faites pour la
PEPS étudiée: pression et température sont uniformes dans la PEPS, et le comportement
des gaz suit la loi des gaz parfaits; de plus, les paramétres du transport de masse
(coefficient de diffusion, résistance ohmique) sont indépendants de la densité de courant
dans la pile; enfin, la résistance ohmique n’est importante que dans la phase polymeére.
Les caractéristiques et hypotheéses présentées ci-haut permettent de modéliser la pile a
I’aide d’un mode¢le unidimensionnel de la cathode, tel que décrit a la Figure 2-2 ci-

dessous.
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Cathode: pertes Anode (et membrane): pertes
d’activation importantes ~ d'activation negligeables
r N N
O,, Air | couche passive;
> eq: 2-3
Couche active; eq: 2-1 24 2-3
I-CP L
> ca
0 > X
C . .
CO: &l entrant ] _ 0 ] = ]tot
w.g i —
entrant 77 = ntot
C ﬁ
N1:8 | entrant

Figure 2-2: Modéle unidimensionnel de cathode de PEPS

Les équations de base servant a la modélisation, puis les méthodes numériques de

résolution sont présentées dans les chapitres subséquents.
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2.3 Equations

Les équations développées par Jaouen et al. [28] pour le cas d’agglomérats de catalyseur

sphériques enrobés d’un film de polymére, sont utilisées ici :

Dans la couche active de I’électrode, I’intensité volumétrique de courant protonique i,
est la dérivée par rapport a I’abscisse de la densité de courant j, tandis que la surtension

cathodique 77 et la densité de courant sont liées par la loi d’ohm, ce qui s’exprime par

les relations :

a_,
dx V
2-1
an__Jj_
dx Gel/
2-2

s

Dans I’équation 2-2, o, est la conductivité protonique effective de la couche active.

La diffusion des espéces gazeuses a travers 1’électrode peut quant a elle s’exprimer par

les équations de Stefan-Maxwell :

de,,, — RT €V, __c_z,gNl
& P4 DY

Ou les indices i, j représentent les espéces gazeuses O,, N,, H,O (symbole W)



L’intensité volumétrique de courant protonique dans la couche catalytique de ’anode de

I’équation 2-1 s’écrit :

23 C()Z 8
(A+6) <o,

« \1-a./n
. o F
i =—AQ1-¢)i; [E—OJ X exp(H njEf,ﬁ Eff,(1-¢,)

2-4
Les symboles utilisés dans les équations sont expliqués au Tableau 0-1

L’équation 2-4 exprime la dépendance entre I’intensité volumétrique de courant et la
cinétique de la réaction de réduction d’oxygene (RRO). Elle assume que la cinétique de
RRO suit la loi de Tafel et est du premier ordre par rapport a la concentration d’oxygeéne

¢y, ¢ - D autre part la diffusion d’oxygéne dans un agglomérat se fait suivant la loi de

Fick, ce qui donne lieu aux facteurs d’efficacité¢ Eff, lié a I’agglomérat de rayon A, et
Eff, 1ié au film de polymere d’épaisseur d.
L’intensité volumétrique de courant est aussi dépendante de la surface spécifique

d’électrode A de la fraction de polymere de la couche active exprimée par €, et de la

porosité de 1’électrode exprimée par &;.

Les flux d’espeéces de 1’équation 2-3 quant a eux sont donnés par les équations :

2-5



NW — jlal _J

2-6

L’équation 2-7 exprime que le flux d’azote est nul, car il n’y a ni production ni
consommation de cette espece dans la pile.

Il faut noter a propos des équations 2-5 et 2-6, que la densité protonique de courant ; est

nulle dans la couche passive de I’anode, et non nulle dans la couche active. Ces

équations expriment la dépendance entre les flux d’espéces et la densité de courant.

Les différences physiques entre la couche active et la couche passive de 1’électrode font

que les coefficients de diffusion binaires effectifs D,‘f_’f/ de I’équation 2-3 sont en général

différents d’une couche a I’autre. Ils se calculent a I’aide de la relation de Bruggeman, a
savoir :
of _ a
D =1 D - €e
2-8
Dans cette équation, £_ est une mesure de la porosité de la couche (active ol passive)

dont il est question, cependant que a est un paramétre empirique qui peut prendre des

valeurs différentes dans les couches passive et active de 1’électrode
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La conductivité protonique effective dans la couche active dans I’équation 2-2. se
calcule aussi par la relation de Bruggeman, donnant lieu a :
o, =0€

2-9
Ici, € est la fraction volumique de polymere dans la couche active, et a', un parametre
empirique.
Enfin, les facteurs d’effectivité de 1’équation 2-4 pour des agglomérats de catalyseurs de

forme sphérique sont donnés par les relations suivantes :

R [ —

® | tanh(®) @
2-10
Eff, = 1
BRI L ey
3 (1+6) :
2-11
Dans les équations 2-10 et 2-11, @ est le module de Thiele défini dans ce cas par :
s \1-a./n a F
All-¢, )i(‘;(c—oj exp[— . nj
1 m c RT
o =1 —
nFDc g
2-12

Bien que les équations 2-10, 2-11 et 2-12 en toute rigueur ne s’appliquent qu’a des
particules de catalyseur de forme sphérique, elles peuvent aussi étre utilisées pour des

agglomérats de forme quelconque apres ajustement du calcul de la surface spécifique



36

« A »; cela se justifie dans la mesure ou I’erreur générée par cette technique est faible et
que les facteurs d’effectivités ainsi calculés tendent asymptotiquement vers ceux

calculés par des méthodes plus rigoureuses, pour des valeurs élevées du module de

Thiele [10], [37].

Ayant fait I’hypothése d’une température uniforme dans la pile, d’un comportement des
gaz suivant la loi des gaz parfait, et d une pression totale des gaz est uniforme dans la

cathode, on peut écrire pour les especes gazeuses en présence :

Co, tey, oy =—

Afin d’alléger le texte, le symbole « W» est utilisé pour 1’eau, en lieu et place du
symbole chimique H,O. L’équation 2-13 permet d’exprimer la concentration d’azote
(N>), en fonction de celles d’eau (W) et d’oxygéne (O3).

Les valeurs de flux d’espéces sont donnés par les équations 2-5 a 2-7; on remplace ¢ N, 0
par sa valeur en fonction de ¢,, et ¢, donnée par I’équation 2-13, et j par sa valeur en

fonction de 77 dans I’équation 2-2; on obtient aprés manipulation :

|&.co, + Kacy +K,)

Copx = (ﬂ,x -1,

Lp+i,

2-14

cW,x = (’7,)( _77’,\» Lp+L, XKIC()z +K2cW +K3)

2-15
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af

La notation f_ plutdt que o est utilisée dans les équations 2-14 et 2-15, tandis que
x

K, et K,, =123 sont des constantes dont les définitions sont données & I’annexe 6.1;
ces équations sont valides pour les deux parties de 1’anode, il est cependant utile de
rappeler que la densité protonique de courant j =07, est nulle dans la couche

passive de 1"électrode.

On peut avec une notation similaire, écrire a partir des équations 2-1 et 2-2:

2-16

Les conditions aux fronticres associées a ces équations sont montrées a la Figure 2-2.
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2.4 Méthodes de résolution

La méthode des éléments finis est utilisée pour discrétiser le systeme des équations
différentielles 2-14, 2-15, 2-16 le systéme étant non linéaire, sa résolution nécessite
I"utilisation d’une méthode itérative; la méthode de Newton-Raphson, sera utilisée a
cette fin. La construction du modéle d’élément finis (discrétisation du domaine-
équations) puis la mise en ceuvre de la méthode de Newton-Raphson sont présentées ci-

dessous.

2.4.1 Discrétisation des équations

Principe :

On cherche a déterminer les fonctions 77(x), ¢,, (x), ¢, (x) sur un domaine
unidimensionnel Q . A cette fin, on divise le domaine en un nombre d’éléments N, tel
que montré a la Figure 2-3; on cherche ainsi & déterminer les valeurs 7*, ¢/, , ¢;. des

fonctions d’intérét, aux extrémités (ou nceuds) des éléments considérés. On obtient ainsi
une approximation dont on améliore la précision en réduisant la taille d’élément, ce qui

revient a utiliser un nombre d’éléments N de plus en plus grand.



77’ coz W
77‘,611: .Ch ﬂ:,Ci .Cr 77‘\>*',c;1”,c,';,'”
élément 1 | élément 2 élément X
______________ >
N _
—

Domaine Q a discrétiser

Figure 2-3: discrétisation d’un domaine unidimensionnel

Application :

L’écriture sous forme intégrale pondérée des trois équations a satisfaire permet de
définir le modele d’éléments finis désiré; @ €tant une fonction de pondération (dont le

choix sera discuté plus loin), on écrit a partir des équations 2-14 et 2-16 :

J.af.c()bxdx = J‘m(n,x My, XchOz +K,c, +K3);ix
Q Q

2-17

i

7 dv =
szwn,xx Q{ma

*—dx
eff

2-18

Le traitement de I’équation 2-15 est similaire a celui de 1’équation 2-14, il n’est donc pas
nécessaire de 1’écrire explicitement ici; Q est le domaine de 1’anode entiére, subdivisé en

sous domaines €2; (couche passive) et Q, (couche active).
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En appliquant une intégration par partie au premier terme de I’équation 2-18, on peut la
réécrire sous forme faible :

i

lan " = @ 7.+ [@
Q, Q,

cff
2-19

Seules des dérivées de premier ordre sont présentes dans les équations 2-17 et 2-19; il
suffit donc de fonctions de pondération « @ » simplement dérivables pour construire le
modéle (autrement dit, le probléme a résoudre est d’ordre C').

Pour un domaine (ou sous domaine) discrétisé en N éléments, on choisi comme
fonctions de pondération les fonctions «chapeau» @" définies par T. J. R. Hughes, [38]
ce qui est équivalent a utiliser comme fonctions d’interpolation sur chaque élément, des
polynémes de Lagrange du premier degré [39]. La définition de ces fonctions est

rappelée a I'annexe 6.2.

Ce choix de fonctions de pondération et la condition j = OlL, (voir la Figure 2-2)

permet d’annuler le premier membre de I’équation 2-19, pour £ =1...N ; pour

k=N +1, ce premier terme est tout simplement 77| .

Ce choix de fonctions de pondération permet aussi de remplir les conditions suffisantes
de convergence de la méthode des éléments finis telle qu’appliquée ici, et d’assurer que
le calcul des intégrales par une méthode numérique du second ordre (exacte pour les
polyndmes du premier degré) conserve la convergence [38].

On divise ensuite le domaine en N éléments, en faisant les approximations :
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2-20
N+
Co, = Z Co,
m=1
2-21
N+l
Cy = ZCD' "oy
n=l
2-22

L’équation 2-17 se réécrit :

jo' (Zﬁfﬁi’c{’}z J-dx = [o' (Zﬂ,’xn’ -n., ., j(KIZZJ "en + K, o) + K3}b
Q Q ! ’ m n

m

2-23
Ou les indices k, 1, m, n, sont tous variés de 1 a N+1; aprés développement et
réarrangement de cette équation on obtient le systéme d’équations suivant:
I m ! n !
ZZ A4 Co, +ZZ B, ey + zcl,kn + Z Dm,kc(”)lz + Z E, cy+F =0
! m ! n ! m n
2-24

La définition des constantes 4, ,, B, C,;» D, ., E,,, F;, k=1...N +1, est donnée

a I’annexe 6.3.
De méme, en substituant 1’équation 2-20 dans le premier membre de I’équation 2-19 on

obtient aprés réarrangement, le systéme d’équations suivant:
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>G,n' +H, [Zm’n’,Zw’"c(”;z ) =0
! !

2-25
Les définitions de G, ,.et H, , k=1...N +1 sont aussi données a I’annexe 6.3.
En assemblant les systémes d’équations 2-24 et 2-25, on obtient le systeme d’équations
«S», & 3(N +1) équations et autant d’inconnues (le systéme 2-24 est appliqué deux fois,

une fois pour chacune des équations2-14 et 2-15).
L’inspection de ces équations révele immédiatement que «S» est un systéme non
linéaire; 1’application de la méthode de Newton-Raphson a sa résolution est présentée

brievement ci-dessous.

2.4.2 Résolution du systeme d’équations

La discrétisation des équations au paragraphe précédent a permis d’obtenir le systéme

d’équations «S» que I’on peut écrire sous forme générale :
1 N+1 1 N+ 1 N+
Sl ™ el e e ) =0, k=1,..3(N +1)

2-26

N . .« . . N N 1 N
On adopte & partir d’ici la notation X = (77' RS/ R AN AR )= E A

ou M = 3(N + 1), ce qui permet de réécrire I’équation précédente sous la forme :

f,(X)=0, k=1,..M

2-27



La méthode de Newton-Raphson est décrite dans la référence [39]; son application a

1’équation 2-27 procéde a partir du développement en série de Taylor :
fi(x+80)= £,(X)+ X Vf, (X)+0(6?) k=1,..M

2-28
Ou &Y =1{&,J,

., €stun vecteur incrément au voisinage de X ; en négligeant le terme

du deuxieme ordre, on peut écrire 1’équation précédente sous la forme matricielle :
A(X{ox}=B(x)
2-29

La matrice A(X)=][e,,] et le vecteur B(X)={B,} sont définis respectivement par les

relations &, , = a‘/IS(X)(x,) et B, =—f(X).
, )

En partant d’un estimé initial X, on calcule I’incrément &X', en résolvant I’équation

2-29 pour X =X, (i.e. {o¥, }=[A(X,)]'B(X . ). puis on calcule le prochain estimé
X, de la solution recherchée :

X, .=X,+0X,

n+l

2-30

On réitére le calcul jusqu’a convergence de X et £, (X) a la précision voulue.
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CHAPITRE 3 - Résultats-discussion

La discrétisation et la résolution des équations du modele présenté au paragraphe
précédent ont été réalisés a I’aide du logiciel COMSOL Multiphysics. Ce logiciel permet
la résolution de systémes d’équations aux dérivées partielles dans des géométries en une
deux ou trois dimensions. En plus de disposer d’une librairie d’équations classiques
prédéfinies, ce logiciel offre a I’'usager, la flexibilité de définir ses propres équations et
conditions aux frontiéres; pour le cas présent, les équations sont formulées sous forme
faible (équation 2-19 ) ou forme intégrale pondérée (¢quation 2-17) avec les conditions
aux frontiéres associées, apres définitions des constantes, page xvi et suivantes.
D’abord des courbes de polarisation courant-potentiel simulées & I’aide du modéle sont
comparées a des résultats expérimentaux, afin d’en vérifier la validité, et de comprendre
les limites du modele quant a sa précision et ses conditions d’application. Ensuite, le
modele est utilisé pour étudier les variations dans les performances de la PEPS induites
par des variations dans la composition de la couche catalytique.

Les parametres d’intérét sont :

1) le type de catalyseur utilisé, 11) sa quantité en poids/cm? utilisée, ii1) la structure

géométrique de la couche active d’électrode, et 1v) la taille des particules du catalyseur.
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3.1 Comparaison ente résultats du modeéle et résultats
expérimentaux.

Des valeurs obtenues a 1’aide du modéle sont comparées aux résultats expérimentaux
obtenus par Tazi et Savadogo [40] avec une PEPS 4 membrane en Nafion® 117, Les
conditions de cette expérience sont résumées au

Tableau 3-1 ci-dessous.

Tableau 3-1: parameétres de Pexpérience de Tazi et Savadogo [40]

Paramétre d’expérience Valeur

Gaz de cathode Oxygene humidifié
Gaz d’anode Hydrogéne humidifié
Température d’opération 90°C

Contenu de platine la couche active 20% (% poids)
Epaisseur de couche active 10 (um)

Densité surfacique de platine 0,35(mg/cm?)
Pression du gaz entrant a la cathode 5 ATM

Pression du gaz entrant a I’anode 3 ATM

Les parametres du modele définis au Tableau 0-1 quant a eux, sont choisis comme suit;
La densité de courant d’échange (DCE) pour une surface lisse de platine est calculée par
I’équation d’ Arrhenius, en utilisant les valeurs d’énergie d’activation et de DCE a 30°C
(303.15K) mesurées par Parthasaraty et al. [41] dans des conditions semblables, ce qui

donne lieu a I'équation suivante, quand la DCE est exprimée en A/m? :

-2,5470
i, = 105 5 expli-27633[%—40;15]:|
S 2 b

3-1
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Le résultat ainsi obtenu, est en accord avec les valeurs publi¢es dans la littérature [2],
[5]; le facteur 5,2 indiqué dans I’équation 3-1 est un facteur correctif qui tient compte de
la rugosité de 1’électrode utilisée. D’autre part, la pente de Tafel est choisie égale a
120mV par décade; cette valeur est celle expérimentalement obtenue dans la référence
[40], et s’accorde avec celles rapportées dans d’autres travaux pour la RRO sur
I’électrode de platine/Nafion®, [35], [41] ainsi que de fagon plus générale dans les
milieux acides [42], [43].

Le coefficient de diffusion de I’oxygene dans le Nafion, est estimé a partir de 1’équation

formulée par Ogumi et al. [21], [44] :

D=031 exp( — 2768)

3-2
Ou le coefficient de diffusion D est donné en m’s™, et T est la température absolue
exprimée en Kelvin (K)

Quant a la solubilité¢ de I’oxygene dans le Nafion, une approximation en est donnée par

X’ ou K est défini par I’équation suivante qui I’exprime en atm.m>.mol”, [21]:

K =10° exp(14.l —%J

3-3
Les autres parametres du modele définis dans le Tableau 0-1, sont tels que définis par

Jaouen et al. [28] et sont rappelés a I’annexe 6.4.
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Les valeurs expérimentales de courant a 600 et 900 mV déterminée dans la référence
[40] et corrigées pour la résistance ochmique, sont comparées aux résultats du modele

dans le Tableau 3-2 ci-dessous.

Tableau 3-2: Comparaison entre valeurs expérimentales et résultats du modéle.

logo(MA/cm?)  igp0(MA/cm?)

Résultat de 1’expérience de 14 640
Tazi et Savadogo [40]
Résultat du modele (i_0/50) 2.5 630

I1 est bien établi dans la littérature que les valeurs expérimentales de densité de courant
d’échange de la RRO obtenus dans les mémes conditions peuvent varier d’un facteur de
1 4 100 [5]. Cette disparité est attribuée aux erreurs liées aux méthodes d’interpolations
et de correction associées & sa détermination. Pour tenir compte de I’influence de cette
disparité dans le modeéle, il est acceptable de considérer un facteur de correction de 50 de
cette valeur dans le modele, car cette valeur est dans I’intervalle d’erreur expérimentale.
En tenant compte de ce facteur, on constate que les résultats s’accordent avec les valeurs
mesurées, quand une densité de courant d’échange 50 fois plus faible que celle calculée
a partir de I’équation 3-1 est utilisée dans le modéle; la reproductibilité des mesures pour
I’expérience étant d’a peu prés 15mV.

D’autres comparaisons sont ensuite effectuées avec des résultats expérimentaux obtenus
sur un banc d’essais de 1’école Polytechnique de Montréal avec les conditions du

Tableau 3-3 ci-dessous, les températures d’opération étant de 70 puis 35°C.
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Tableau 3-3: conditions des expériences a 35 et 70°C

Parametre d’expérience

Gaz de cathode Oxygéne humidifié
Gaz d’anode Hydrogéne humidifié
Température d’opération 70°C, 35°C

Contenu de platine la couche active 20% (% poids)
Epaisseur de couche active 10 (um)

Densité surfacique de platine 0,35(mg/cm”)
Pression du gaz entrant a la cathode 1 ATM

Pression du gaz entrant a I’anode 1 ATM

La Figure 3-1 montre la comparaison entre les courbes de polarisations calculées a partir
du mode¢le et les résultats d’expérience. La résistance ohmique dominante est évaluée en
appliquant une régression des moindres carrés non-linéaire aux données d’expérience; la
méthode est le méme que celle utilisée par Tazi et Savadogo [40], et donne lieu dans ce
cas a I’équation :
Vian = Vinodite (i ) —Ri

3-4

v

cath

est le potentiel de cathode de la PEPS étudiée, et V, ;. le potentiel calculé par le

modele pour les conditions d’expérience, i la densité de courant correspondant et R la

résistance ohmique recherchée.
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Figure 3-1: Comparaison Modé¢le Vs résultats d’expérience a 70°C

On observe que méme apres déduction des pertes ohmiques, les résultats expérimentaux
divergent encore significativement des prédictions du modele. Cela peut s’expliquer par
la présence d’eau sous forme liquide, ce qui réduit la porosité et la diffusivité effectives
de I’oxygene a travers la couche passive d’électrode [28]. Pour I’expérience & 70°C,
I’application d’un facteur de réduction de 30 a la porosité de la couche de diffusion de

I’électrode (ce qui revient a réduire la diffusion de I’oxygéne due a une modification de
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la structure de 1’¢lectrode), conduit a une prédiction du mode¢le qui s’accorde avec les
résultats expérimentaux.
La comparaison entre les résultats produits par le mod¢le ceux obtenus part les

d’expériences a 35C, est quant a elle montrées a la Figure 3-2 ci-dessous.

14— I e el -l
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Figure 3-2: Comparaison Modéle Vs résultats d’expérience a 35C

Dans ce cas, il faut aussi déduire les pertes ohmiques et celles de diffusion pour obtenir

une prédiction en accord avec les résultats expérimentaux; le facteur de réduction
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appliqué a la porosité de la couche de diffusion dans ce cas est 47. Une telle différence
d’avec les résultats expérimentaux a 70°C peut s’expliquer par la plus basse température
de fonctionnement, qui entrainerait une présence d’eau liquide en plus grande quantité et
donc une réduction plus importante de la porosité et diffusivité d’oxygene. L’ abondance
d’eau sous forme liquide peut aussi réduire la performance d’une pile a combustible en
réduisant considérablement la surface spécifique des sites catalytiques disponibles pour
la RRO. Ceci est en accord avec les résultats indiqués dans la littérature et qui montrent
que D’inhibition par I’eau peut ainsi affecter jusqu’a 99% de la surface initialement

disponible [5].

Concentration de saturation

Concentration en eau (mol/m3)
]

0.2 - ‘ . Sl
0.4 0
0.6 20
0.8 RN _ “ 40
80
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Figure 3-3: Concentration en eau dans I'électrode 42 70C
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Une comparaijson des concentrations 0 eau entre les deyx expériences (Figure 3-3 Vg
Figure 3-4) pbermet de vérifier que dans le cas deg résultats simulés 3 70°C la quantité

d’eau générée dans I’électrode dépasse Ia concentration de saturation dans une certaine

I’épaisseur de I’électrode.
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Figure 3-4; Concentration € eau dans Pélectrode 3 35°C
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Par contre, dans le cas des résultats simulés obtenus a 35°C on voit que la concentration
en eau dépasse la concentration de saturation dans presque toute I’épaisseur de
I’électrode.

Ces résultats montrent qu’il est préférable d’opérer la pile a 70°C qu’a 35°C, si I’on veut
obtenir des performances plus élevées dues a une meilleure gestion de la production
d’eau. Ceci est en accord avec les résultats expérimentaux. Les résultats du modéle
prévoient aussi que la température a laquelle il n’y a pas d’eau liquide dans I’électrode
est d’environ 90°C. C’est celle qui, qui devrait étre la température idéale d’opération

pour optimiser la diffusion de 1’oxygene.
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3.2 Performances de PEPS vs Structure Physique d’électrode

Les différentes options possibles pour améliorer la performance d’une PEPS sont
étudiées et analysées dans cette partie du travail. Les conditions d’expérience simulées
dans cette section sont celles du Tableau 3-1. Ce choix se justifie par le fait qu’a une
température de 90°C, I’eau dans la PEPS est sous forme de vapeur. Le modéle ne

nécessite donc pas de corrections pour réduction de porosité.

3.2.1 Effet de la nature du catalyseur

Tel que déja mentionné ci-dessus, la cinétique de la Réaction de Réduction d’Oxygene
(RRO), dépend évidemment de la nature du catalyseur utilisé. Deux caractéristiques
liées a la nature du catalyseur ont une influence sur la performance des PEPS, a savoir la
densité de courant d’échange (DCE), et la pente de Tafel, pour la RRO dans le milieu
considéré (milieu acide dans le cas des PEPS)

La DCE est caractérisée par une importante variabilité d un matériau a un autre; ainsi a
une température de 25°C, des DCE de I’ordre de 10" mA/cm? sont rapportées pour le
plomb [2], tandis que celle du platine est la plus élevée pour cette réaction, et
généralement comprise entre 10° et 10™ mA/cm® [2], [5], différence qui été expliquée au
paragraphe 3.1. Cette valeur élevée de la DCE explique que le platine et ses alliages
soient les matériaux d’électrodes les plus utilisés pour la fabrication de couches
catalytiques de PEPS. La pente de Tafel de cette réaction sur le platine quant 4 elle est
de I'ordre de 110 mV/décade, et en comparaison a la DCE, la variation est moindre en

termes d’ordre de grandeur quand on change de matériau.
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Une étude de cas permet d’illustrer I'impact de ces deux caractéristiques des matériaux
d’électrode sur la performance d’une PEPS.

Une étude de Savadogo et al. [42] a établi la viabilité d’alliages de palladium, comme
alternative au platine pour catalyser la RRO en milieu acide. Une simulation & 1’aide du
modéle permet d’effectuer une comparaison approfondie de ces alternatives.

Le Tableau 3-4 ci-dessous résume les caractéristiques des matériaux a étudier.

Tableau 3-4: propriétés des catalyseurs a étudier; source : [42].

Matériau Densité de Courant Pente de Tafel
d’échange (mV/décade)
(mA/cm2)
Substrat de platine 1x10™ 115
Alliage Palladium-Cobalt (28%) 5.1x10° 70
Alliage Palladium-Chrome (30%) 2.2x107 70

Les courbes de polarisation établies a partir du modéle pour des électrodes congues a

partir de ces trois types de catalyseur sont montrées a la Figure 3-5 ci-dessous.
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Figure 3-5: Courbes de polarisation pour les catalyseurs étudiés

La pente de Tafel étant la méme pour les deux alliages de palladium, la plus forte densite
de courant d’échange pour I'alliage Pd-Co, conduit & des pertes d’activations moins

importantes, et donc a une meilleure performance. Passée la région d’activation, les deux
courbes sont paralléles. La comparaison avec I’alliage de platine est plus évidente quand

une échelle logarithmique est utilisée pour le courant comme a la Figure 3-6 ci-dessous.
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Figure 3-6: Courbes de polarisation en échelle logarithmique

On constate que I’avantage initialement conféré au platine aux potentiels élevés qui
correspondent aux potentiels de fonctionnement des piles par sa forte DCE, est tres vite

perdu a cause de sa plus grande pente de Tafel.
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3.2.2 Quantité et géométrie de catalyseur

La densité de courant obtenue pour une PEPS donnée, dépend de la surface totale de
matériau disponible pour catalyser la réaction de réduction d’oxygene; cette surface
disponible dépend évidemment de la quantité du catalyseur en présence dans la couche
active. Puisque différentes formes de particules donnent lieu a différentes surfaces par
unité de poids on voit que la performance des PEPS sera aussi affectée par la forme et la
taille de ces particules.

On peut caractériser une taille et forme de particule donnée, par le rapport de la surface

totale au poids de catalyseur utilisé. Pour des particules de formes sphériques, ce rapport

est [5]:

SP=-—""[5]

3
pr
3-5

Ou SP est la surface par unité de poids, r le rayon moyen d’une particule de catalyseur

dans la couche active, et p la masse volumique du matériau utilisé comme catalyseur.

L’6-1équation 3-5 s’obtient simplement en divisant la surface d’une sphere par son

poids, a savoir le produit de la masse volumique et du volume; on peut développer des
formules similaires pour d’autres formes géométriques courantes afin d’évaluer le gain
potentiel a espérer d’un changement de forme, lorsque la taille moyenne de la particule

reste la méme; le Tableau 3-5 ci-dessous montre les formules qui peuvent étre utilisées.
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A part la relation 3-5 de la référence [5], les autres formules découlent de déductions
établies dans le cadre de ce travail, leur développement est donné a I’annexe 6.5.

Si on considére la surface de la sphere comme référence, le rapport ‘SP’ de chacune des
autres formes par rapport a celui de la sphére est indiqué dans la derniere colonne du

tableau.

Tableau 3-5: rapport surface/poids pour des formes géométriques communes

Forme de particule Surface/Poids Rapport SP/SP(S)
‘ I
Sphere (rayon r) SP(S) = 3
pr
(De méme masse que la sphére) SP(Cub) = 1,612pr
Cylindre 7 117
(De méme rayon et masse que | > (V) = 2
la sphére)
Disque plat 12 Z
(De rayon r et épaisseur = r/5) SP(Disq) = ;

L’examen de la troisiéme colonne du Tableau 3-5 permet de constater que le gain en
surface par unité de poids est de 24% pour le cube a 17% pour le cylindre (par rapport a
la spheére), quand on change la forme des particules de catalyseur en gardant leur masse
constante. Par contre, on obtient un gain plus important considérant un disque plat par a
la place d’un cylindre de méme masse c'est-a-dire en réduisant 1’épaisseur du cylindre a
1/5. Ainsi, la derniére case de la colonne montre que dans un tel cas, une augmentation
de 400% de la surface spécifique est obtenue. Les courbes de polarisation obtenues pour

ces rapports surface/poids (Figure 3-7) confirment que la faible augmentation de la
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surface spécifique obtenue d’un changement de forme n’induit pas une amélioration
significative dans la performance de la PEPS.

Par contre, le changement du rapport surface poids induit par une réduction de taille des
particules affecte plus significativement les performances des piles. Ainsi, pour la méme
quantité totale de catalyseur utilisée, augmenter le nombre des particules (de dimension

plus petites) améliore plus performance des piles que changer leur forme.
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Figure 3-7: Courbes de polarisations pour diverses formes de particules de catalyseur
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Un accroissement important de la surface catalytique (diminution de la taille des
particules par exemple) est donc déterminant a I’augmentation significative de densité de
courant pour un potentiel donné. Cela est confirmé par 1I’examen de la Figure 3-8, ou on
constate que la variation de la densité de courant en fonction de la surface active est
d’allure logarithmique pour les potentiels de fonctionnement de la cathode, et prend une
forme asymptotique quand le potentiel s’approche de zéro. Cela s explique par les
limitations des phénomeénes de diffusions présents aux potentiels faibles, ou les valeurs
de densité de courant approchent celle de la densité de courant limite.

Les tailles de particules de platine dans les électrodes de PEPS commercialement
disponibles aujourd’hui varient entre 1,5 2 5 nm [46]. Une augmentation de la surface
active par un facteur de 100 supposerait une réduction équivalente de la taille de ces
particules, ce qui n’est pas réalisable aujourd’hui a I’échelle commerciale. Il faudrait
toutefois noter que le phénoméne d’agglomération des particules qui réduit la surface de
catalyseur disponible au fil du temps et de I"utilisation est plus important pour des
particules de faibles dimensions.

De plus, il faut remarquer que dans des milieux tels que I’acide phosphorique ou
sulfurique, 1’activité catalytique se trouve réduite quand la taille des particules est
abaissée en de¢a d’un certain seuil. En effet, la diminution de la taille de particule en
deca d’a peu prés un nanometre, conduit a une réduction de Iactivité catalytique par
unité de surface dans ces milieux, en raison de la forte propension a I’adsorption des

anions (sulfates et phosphates) [5]. L’existence d’une telle limite est possible pour les



PEPS, ce

qui limiterait I’utilité de la réduction des tailles de particules en de¢a d’une

certaine valeur.
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Figure 3-8: variation de la densité de courant avec la surface catalytique active
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3.2.3 Structure microscopique de la couche active

Une définition du terme «agglomérat» employé dans cette section, est utile a la
compréhension de ce qui suit:
On appelle agglomérat un ensemble de particules de carbone et particules de

catalyseur attachées, enrobées dans une couche donnée de Nafion®.

Outre la taille la quantité et la forme des particules de catalyseur en présence dans la
couche active, la performance d’une PEPS est aussi fonction de 1’agencement des
différents éléments en présence. La Figure 2-1 montre comment les trois éléments en
présence dans une électrode typique de PEPS s’agencent a I’échelle microscopique.
Cette représentation est une idéalisation, car la taille et la forme des agglomérats dans
une ¢lectrode réelle n’est pas uniforme a priori.

11 est intéressant de rappeler que d’autres PEPS basés sur des structures tubulaires
nanométriques orientées, a la place d’agglomérats, conduisent & une meilleure
performance des piles selon les résultats expérimentaux de Li et al. [36]; Des
simulations théoriques de ce type de structures ont également été réalisées et démontrent
que pour un maximum d’efficacité, ces structures doivent étre optimisées par réduction
de la densité des fibres nanométrique, et augmentation de leur densité [47]; cependant,
de telles structures n’existent pas présentement pour des applications commerciales.
Pour la structure envisagée ici, I’effet de la taille des amas de particules agglomérées, et
celui de I’épaisseur moyenne de la couche de polymere entourant les agglomérats sont

présentés ci-dessous.
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La Figure 3-9 montre comment la courbe de polarisation d'une PEPS est modifiée,
quand un facteur multiplicatif est appliqué au rayon moyen initial des agglomérats, en
gardant constante la surface active de catalyseur (ce qui revient a garder constantes la
quantité et la tailles des particules de catalyseur dans la couche active d’électrode). On
peut constater que la performance globale de la courbe de polarisation augmente avec la
réduction en taille des agglomérats (A). En particulier, I’amélioration est plus marquée
dans la région de Tafel de la courbe de polarisation, dii 2 une amélioration de la
diffusion de 1’'oxygéne dans la couche active (courbes ‘5*lambda, lambda et lambda/5).
On remarque aussi qu’au-dela d’un certain seuil, quand la taille d’agglomérat est réduite
d’un facteur de 10 puis de 100, I'amélioration dans la région de transfert de masse de
couche active devient moins marquée, et d’autre part, que 1’apparition des limites liées
au transfert de masse dans la couche de diffusion amenuise les gains obtenus en

performance.
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Figure 3-9: Effet de la taille d’agglomérat, lambda =500nm

On observe mieux I’effet d’une réduction des tailles d’agglomérats, quand 1’expérience
simulée ci-dessus est répétée en négligeant les limitations dues au transfert de masse
dans la couche de diffusion d’électrode; il suffit pour cela d’affecter un coefficient de
diffusion trés grand a la couche de diffusion. La Figure 3-10 ci-dessous, montre les
résultats des simulations effectuées pour un tel cas, avec les densités de courants

rapportées sur une €chelle logarithmique.
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Figure 3-10: Effet de la taille d’agglomérat, diffusion négligeable

Ceci est en accord avec différents auteurs [27], [28], [45], qui ont rapporté
I’accroissement dans la pente de Tafel qui peut passer du simple au double au cours du
fonctionnement d’une PEPS; on peut ici observer quun plus petit rayon d’agglomérat
retarde I’apparition de ce changement améliorant ainsi la performance de la PEPS.

On constate aussi a I’observation de la Figure 3-10, que le potentiel correspondant a

région de changement de la pente de Tafel diminue et se rapproche de zéro, ce qui
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explique que la réduction du rayon d’agglomérat en dega d’un certain seuil n’entraine
plus de gains significatifs dans la région de Tafel de la courbe de polarisation. D’autre
part, le changement fini par s’effectuer au dela de la zone qui en pratique serait domin€e
par les limitations dues a la diffusion. Cette valeur seuil pourrait étre utilisée comme

paramétre caractéristique de | "efficacité de 1’agglomérat.

Figure 3-11: Agglomérat et film de polymére I’entourant

L’effet de la réduction de la taille d’agglomérat dans la couche active de 1’électrode sur
la performance de la pile pourrait conduire a deux différents cas de figure. La diminution
de la taille de I’agglomérat avec une diminution de la quantité relative de Nafion qui
garde alors la méme épaisseur de film autour de I’agglomérat. Ceci conduit a des
courants plus élevés (cas de la Figure 3-10). Dans le cas ou I’épaisseur du film de

polymere enrobant I’agglomérat augmenterait car le volume relatif dans la partie active
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en carbone/catalyseur serait diminué (voir Figure 3-11 ci-dessus), alors la diffusion de
I’oxygene serait plus limitée et conduirait a des courants plus faibles dans la région du
transfert de masse. La Figure 3-12 ci-dessous montre les résultats de simulation d’une
telle situation; on voit que le gain en performance obtenu par une réduction de la taille
d’agglomérat, se trouve sensiblement réduit par 1’ utilisation d’une épaisseur de polymeére

fixée ici a 15nm. par rapport au cas ou il n’y a pas de film de polymére.

14 T LI e e e
---------- lambda/10, delta = 15nm
----- lambda

1 .2 ...... ...... - !?mbda/1 0

e,
.
0
.
0
0
.
0
0
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.
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.
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Potentiel de cathode (V)

04

Conditions d’expériences .
simulées : Tableau 3-1 N
0.2 Ny

0 R e . . . . e R
10 10° 10° 10* 10 10

Log[Densité de courant (mA/cm?)]

Figure 3-12: réduction de performance induite par un film de polymére



69

CHAPITRE 4 - Conclusion

Le but du présent travail était I’étude par modélisation de 1'influence du catalyseur, sur
les performances de piles a électrolyte polymeres solides. Les équations de diffusion de
Stephan-Maxwell et celle de densité volumétrique de courant ont été utilisées pour
construire un modele unidimensionnel de pile permettant d’analyser I’effet de
changements dans la nature, la quantité et la géométrie du catalyseur, sur la performance
de PEPS fonctionnant en régime permanent. La méthode des éléments finis fut utilisée
pour discrétiser le systéme d’équations du modéle, la résolution quant a elle a été

effectuée par de Newton-Raphson, car le systéme obtenu est non linéaire.

D’abord, une comparaison entre résultats du modéle et des résultats expérimentaux a
permis d’en vérifier sa validité et d’en comprendre les limites. Des résultats de travaux
publiés pour une expériences a 90°C, puis des résultats de tests similaires, réalisés a des
températures de 35 et 70°C furent utilisés a cette fin; il fut ainsi montré que le modéle
prédit correctement les courbes de polarisation courant-potentiel des piles dans tous ces
cas; pour les cas des expériences a 35 et 70°C, il faut cependant tenir compte d’un
coefficient de diffusion effectif dans la couche de passive d’électrode, qui est

significativement réduit a cause de la présence d’eau liquide

Ensuite I’effet de changements dans la structure de la couche catalytique a été analysé,

ce qui permet d’établir des stratégies de conception et d’opération des PEPS.
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Ainsi, un changement dans la nature du catalyseur induit une différence dans la densité
de courant d’échange de la RRO et de la pente de Tafel; la comparaison entre substrat de
platine et certains alliages de palladium, montre que le gain en performance obtenu par
une augmentation de la densité de courant d’échange peut étre perdu, s’il s’accompagne
d’un accroissement trop important de la pente de Tafel.

Différentes stratégies on ét€ envisagées pour augmenter la surface spécifique de
catalyseur disponible dans la couche active, a savoir, changer la forme des particules de
catalyseur, ou réduire leur taille. Cela a permis de montrer que quand la masse des
particules restait la méme un remplacement de formes sphériques par des formes
respectivement cylindriques ou cubiques, augmentait la surface spécifique disponible de
17% et 24% respectivement, ce qui n’induit qu’un gain minime dans la performance
d’une PEPS. Le recours a des particules de tailles plus petites est donc nécessaire a une
augmentation significative de la performance; on a ainsi montré que le recours a des
particules en forme de disques engendrerait une augmentation de 400% ce qui permet
une augmentation significative de la performance.

L’impact d’une augmentation de surface a €té analysé de fagcon plus générale, et il a été
montré que le courant connait une variation d’allure logarithmique dans les régions de
potentiel d’utilisation, tandis que la variation aux forts potentiels dominés par le transfert
de masse est plutét asymptotique.

L’augmentation de la surface par réduction de la taille des particules se heurte cependant
a des limites pratiques; technologiques d’abord, puisque les procédés de fabrication

permettent aujourd’hui la production de particules aussi fines que 1.5 4 Snm; d’autre part
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la tendance des particules a s’agglomérer et ainsi réduire la surface disponible est accrue
pour des particules de plus faible taille. Enfin, il est rapporté dans la littérature [5] que
dans des milieux tels que I’acide sulfurique ou phosphorique, I’activité catalytique par
unité de surface diminue quand les particules sont en deca 1 a 2 nm; I’existence d’une
telle limite pour le Nafion® limiterait aussti le gain en performance, théoriquement
obtenu par une réduction de taille de particule.

La derniére partie de 1’étude a porté sur ’agencement microscopique des différentes
phases en présence dans la couche active d’¢lectrode, a savoir le polymere électrolyte, le
catalyseur et le carbone. On a ainsi pu montrer qu’un agencement en agglomérats de
particules de faible taille contribuerait a une meilleure performance des PEPS. Ici aussi,
il y a une limite au gain que 1’on peut obtenir car I’augmentation de performance tend
vers une asymptote horizontale, quand le rayon moyen supposé¢ des agglomérats tend

vers Zeéro.

Ce travail a permis d’établir des tendances quant aux gains en performance de PEPS qui
peuvent étre obtenus grace des changements dans le type, la forme, la quantité et la taille
des particules de catalyseur, ainsi que par un changement de la structure microscopique
d’électrode. Le travail est basé sur une étude du fonctionnement de la PEPS en régime
permanent, en considérant que 1’opération de la PEPS n’en modifie pas les
caractéristiques. Cependant, certains phénomeénes tels que la migration de particules de

catalyseurs ou encore les réactions parasites avec des contaminants présents en petite
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quantité dans 1’oxygéne ou I’air fourni & une cathode qui peuvent au fil du temps,

réduire les performances de la PEPS n’ont pas été considérés ici.

Les particules de catalyseur migrent d’autant plus facilement, qu’elles sont petites, et
s’agglomérent en grappes, ce qui réduit la surface disponible pour la RRO dans la
couche active. De méme, les réactions parasites du catalyseur avec des contaminants tels
le souffre par exemple, entrainent une perte de surface de catalyseur pour la RRO, qui au
fil du temps conduisent a une dégradation des performances de la PEPS. Ces aspects
pourraient étre analysés dans des travaux ultérieurs, (voir les recommandations ci-

dessous)

A la suite résultats présentés ci-dessus, les recommandations suivantes sont faites quant
aux futures avenues de recherche :

i.  Le modéle utilisé ici devrait étre modifié pour prendre en compte les régimes
transitoires, cela permettrait d’estimer la stabilité des électrodes dans le temps, en
fonction de la pureté des gaz entrant et du mode d’opération.

ii.  La prise en compte de I’aspect temps par le modeéle pourrait servir a la
modélisation de la migration des particules en fonction de leur taille, on pourrait
ainsi établir la taille optimum non seulement pour obtenir une bonne
performance de PEPS neuve, mais aussi une stabilit¢ maximum pour le régime
d’opération envisagé.

iit.  Une étude expérimentale de I’effet de la taille d’agglomérat sur la performance

de la RRO devrait étre conduite; Il faudrait pour cela réaliser des assemblages
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membranes-¢lectrodes sur différents types de supports carbonés, en utilisant des
quantités de polymere et des paramétres de fabrications vari€s afin d’obtenir

différentes tailles moyennes de grains.
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Annexes

Annexe 1 -

Pour les équations 2-14 et 2-15 :
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Définition des constantes et variables d’équations

A-1

A-4
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Annexe 2 - Définition des fonctions de pondération

Q) étant un domaine unidimensionnel discrétisé par N éléments [xk X ], k=1...N,les

fonctions de pondérations sont définies pour k =2...N par:

(x ~ Xp )
h,
zzr"'(x)zw M X, Sx<x,,
Ay
0 ,ailleurs dans Q)

X £x<x,

Ou h, estle pas défini par A, = x,,, — x, ; d’autre part,

X=Xy
@ (x) = L oxy Sx<x,,
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Annexe 3 - Définition des constantes d’équations discrétes

— ) m__k
A, =K, Iqxw @' dx
Q

_ { n__k
B, =K, Iw,xw @ dx
Q

Cu =K, J.w,lxwkdx
Q

D, =-1, Lot K, Iwmmkdx— .[wf;'wkdx
Q Q
E,=-n], ., K jm"wkdx
P A Q
F, = Ml K, Iwkdx
Q

_ Ik
Gl,k - J.w.x w.xdx
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i‘,(Zwln’,Zw”’co ]
H, = [o" — ” dx, k=1...N
Q, O
i‘,(Zwlnl,z "o, j
Hy, = J.wNH [ - dx_”v*'L +L
0. O-e[/' prly

Annexe 4 - Parameétres structurels par défaut du modéle

Signification

a Facteur de puissance du coefficient de diffusion binaire 1,5
effectif

a’® Facteur de puissance de la diffusivité effective d’oxygene 1,5

D, Coefficient de diffusion binaire des espeéces 1, j m.s"

Dy, Coefficient de diffusion binaire effectif des espéces 3.98e-5m’.s”

) gazeuses Oxygene et Eau a travers 1’électrode.

o Epaisseur du film de polymere 0Om

£ Fraction volumique de polymére dans I’agglomérat de 0,3
catalyseur

£, Porosité de 1a couche active 0,3

A Rayon de I’agglomérat de catalyseur 5e-6m

o Conductivité protonique du polymére électrolyte 0,3 S.m’
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Annexe 5 - Calcul des rapports surfaces/poids des formes
géométriques étudiées
p est la masse volumique du matériau, le méme pour toutes les formes envisagées.
A 5-1 Cube de méme masse

L’aréte ‘a’ du cube de méme masse qu’une spheére de rayon ‘r’ se déduit de 1’égalité des

volumes:

A-18
Le rapport de la surface au poids pour le cube est donc

6a’ _ 6
pa’  1.612pr

A 5-2 Cylindre de méme rayon et masse
La hauteur ‘h’ d’un tel cylindre est telle que

,
mih=—mt

3
A-20

D’ou
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h=—r
A-21
Le rapport de la surface au poids est
22 +2mr 4,
307
, 4
pwr- —r 2pr
3
A -22

A 5-3 Disque de méme rayon et d’épaisseur ‘r/S’

Le rapport de la surface au poids est tout simplement :

A-23



