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Notations

Notations
Symbole Unité Description
a ) Activité de I'eau
c (mol/nT) Concentration molaire totale du mélange
C; (mol/m?) Concentration molaire de I'espece |
D; (m2/s) Coefficient de diffusion de I'espéece i dbespéce |
ff .. . . . N . , N .
Df i (m2/s) Coefficient de diffusion effectif de I'eésye | dans I'espece |
EW (g/mol) Poids équivalent de la membrane
HR ) Humidité relative
i (A/m2) Densité de courant surfacique
M (g/mol) Masse molaire
n; (mol) Nombre de moles de lI'espece i
N, (mol/m2.s) Densité de flux de matiére de l'espgce
P (Pa) Pression du systéme
R (J/mol.K) Constante des gaz parfaits (R = 8/84bl.K)
T (K) Température du systeme
Vi ) Titre molaire de I'espece i
(m) Abscisse dans I'épaisseur de 'AME
A ) Teneur en eau de la membrane
Pary (g/md) Masse volumique de la membrane seche
O+ (S/m) Conductivité protonique de la membrane
E ) Coefficient de transport électro-osmotique
& ) Parameétre de transport électro-osmotique
P (g/m) Masse volumique
Psqt (Pa) Pression de saturation de systeme
L, pm Epaisseur de la membrane
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Notations

L, pm Epaisseur du diffuseur

F C Constante de faraday (F = 96485 C)
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Introduction générale

Introduction générale

En raison de I'épuisement progressif des énerg@ssiles d'une part, et de
'aggravation des problémes environnementaux deaydart, la pile a combustible est
présentée parmi les technologies envisagées pueanir en termes de conversion d’énergie.
Elle permet de convertir I'énergie chimique provenae I'hydrogene, a une énergie
électrique utilisable directement, et une énergiermique. Elle est efficace en terme de
rendement et apparait comme une technologie preuasetqui participera a la diversification

des sources d’énergie et a la réduction des éemsssies gaz a effet de serre [Bet08].

Le progrés technique dans la connaissance et tecdéibn des matériaux ont relancé
depuis quelques années lintérét de développerplles a combustibles (PAC). Leur
développement ne sera cependant assuré que daesuae ou leur cout de production et leur
durée de vie seront compétitifs par rapport auxreauimoyens de production actuels
d’énergies. L'utilisation des PAC reste indissotgade I'hydrogéne qui, a défaut d’étre
disponible tel quel présente I'avantage d’étre aimpgosé chimique transportable, stockable et
qui peut étre produits a partir de sources renaiNet diversifiées. La fabrication massive
d’hydrogene ainsi que son stockage et sa distdbuteprésentent également des points a
solutionner pour que la pile devienne un convestisgl’énergie particulierement intéressant
dans l'optique de la construction des véhicules déro Emission Veéhicule (ZEV) [AnQO7].

Parmi les différents types de piles a combustiblstantes, la pile a membrane
echangeuse de protons (Proton Exchange MembragieCell), pour laquelle notre travalil
est dévoué, a été retenue dans le domaine degdres)sportables et stationnaires [Bet08,
Cho04].

Notre travail est consacré a I'étude de la gedtierfeau dans une cellule de pile a
combustible de type PEMFC. Le but est de décrisediféérents mécanismes mis en jeu, afin
de comprendre et de prévoir les conditions optimmdéefonctionnement.
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Chapitre 1 : Généralités sur les piles a
Combustible
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Chapitre 1 Généralités sur les piles a combustible

Généralités sur les piles a combustible

Historique des piles a combustibles

La découverte de la pile a combustible est attelbau&Villiam Grove, avocat anglais et
chercheur amateur en électrochimie en 1839. lliadia@bord effectuée I'électrolyse de I'eau
au moyen d’électrodes en platine poreuses et daitfurique conformément a I'expérience
schématisée sur la figure 1.1a [BOO5].

Sur la figure 1.1b, la source de courant de laréigl.la a été remplacée par un
amperemetre, I'hnydrogéne et I'oxygéne ainsi forroés été recueillis, également, dans les
tubes a essais. Un courant a été alors observé €@anas, I'électrolyse a été inversée, tout
comme le sens de circulation des électrons. L'omgget I'hydrogéne se recombinent en
produisant un courant €électrique et de I'eau. Agrincipe de base des piles a combustible.

acide
sulfurigue

platine
poreux

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce documentl Expériences
de William Grove : (a) Electrolyse de I'eau, (bleph combustible.

Cette découverte est restée plus ou moins danili'@ndis que se développaient les
moteurs, les accumulateurs et les piles électriqDes’est qu’au début des années 1960 que
la technologie des piles a combustibles a connugraledes avancées, notamment pour ses
applications dans le domaine spatial [BO05]. Cedgspid’'une puissance de quelques
Kilowatts ont servi de générateur pour les véhisigatiaux (programme Gemini).

Au cours des années 1970, les recherches menéesssentiellement fondamentales
et visent a améliorer les difféerentes composanttadale : électrodes, électrolyte, plagues
bipolaires de distribution...etc. DuPont® met au pola membrane Nafion qui sert
d’électrolyte a une grande partie des piles de Mpmbrane échangeuse de protons (PEM). 2
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Chapitre 1 Généralités sur les piles a combustible

Au début des années 1980, malgré quelques reugsitgsles restent couteuses, de
faible duré de vie et trop peu compactes pour gowne application commerciale. Les
recherches s’essoufflent et les travaux se rakaritsdans la plupart des pays.

Au début des années 1990, les piles & combustinieaissent un regain d’'intérét en
raison de :

» aggravation des problémes environnementaux liés a
I'effet d’émission des gaz a effet de serre : higss présentant un avantage en
terme de pollution car les rejets sont beaucous faibles voire nuls que dans
les technologies concurrentes,
» Progrés technologigues (membranes, catalyseurs)...etc.

» Développement des premiers prototypes, par Francis
Bacon en 1953. Ces prototypes sont servis commenuaeles pour des
applications spatiales.

Revenant au fonctionnement d’'une pile a combustilgdeype PEM. Bien que son
principe soit identique a la pile de William Growa, technologie est optimisée pour offrir les
meilleures performances. La réaction globale esttdenbustion de I'hydrogene et ce
conformément a la réaction (Erreull In'y a pas de texte répondant a ce style dans ce
document.1) ci-dessous.

Erreur !l n'y a
1 pas de texte
H, +=0, > H,0, répondant a ce
2 style dans ce
document.1
Nous soulignons que d’autres combustibles telslguaéthanol pourrait étre utilisé

pour la production d’hydrogéne (reformage).

Contrairement aux machines thermiques (i.e. avecflmamme), la majeure partie de
I'énergie chimique est convertie directement sooisné électrique plutét qu’en chaleur
[BOO5]. Sur chacune des électrodes se déroulent lides demi-réactions électrochimiques
suivantes :

» I'oxydation anodique de I'hydrogéne :
Erreur !l n'y a
pas de texte
H, - 2H* + 2e7, répondant a ce
style dans ce
document.2

» réduction cathodigue de I'oxygene
Erreur!llin'y a
pas de texte

1 . A

=0, + 2H* + 2e” - H,O0. répondant a ce

2 style dans ce
document.3
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Chapitre 1 Généralités sur les piles a combustible

L’ensemble est schématisé sur Figure Errdlimly a pas de texte répondant a ce style
dans ce document2.

Anode Membrane Cathode

Réactions chimiques : H,0
ANODE : oxydation de hydrogéne CATHODE : réduction de l'oxygéne
Hr 5 o2 HA loam ez —m0

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce document2 Principe
d’une pile & combustible de type PEM [Ra05].

Classification des piles a combustible
Les recherches ont mené au développement de $éretifes technologies de piles a
combustible classées selon la nature de I'éle¢aply

» Solide : céramiques, polymeres : Nafion, Dow oueGor.etc.
> Liquide : solution KOH, acide phosphorique ...etc.
et/ou de la température de fonctionnement:

> basses températures
qui englobent les technologies fonctionnant
entre 60 et 220°C environ.

> hautes températures
qui considérent les piles fonctionnant entre 600
et 1000°C environ [Bet08].

Alkaline Fuel Cell (AFC) :
Fonctionnant & des températures variant de 60 &,89fr un catalyseur en nickel,
argent, platine-palladium ou platine-or, les ré@atiimises en jeu sont les suivantes [K096]:

» oxydation anodique de I'hydrogene :
Erreur!'ll n'y a
pas de texte
2H, + 40H™ — 4H,0 + 4e” répondant a ce
style dans ce
document.4

» réduction cathodique d’oxygéne :
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Chapitre 1 Généralités sur les piles a combustible

Erreur!'ll n'y a
pas de texte
0, +2H,0 + 4e~ - 40H™ répondant a ce
style dans ce
document.5

Pour ce type de pile, I'électrolyte utilisé est wndution aqueuse de KOH (30 a 40%).
C’est un électrolyte conducteur d’ions hydroxydéi(Q et un accélérateur de la réduction de
I'oxygene. Cependant I'électrolyte peut réagir aleedioxyde de carbone contenu dans l'air
pour former un composé de carbonate, ce qui ré&hatmément le rendement de la pile a
combustible [K096].

Erreur!lln'y a
pas de texte
CO,+ 20H - (C03)* + H,0 répondant a ce
style dans ce
document.6

Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC)
La PEMFC fonctionne a une température d’envirofC8@e facon a maintenir 'eau a
I'état liqguide dans la membrane [ThO5]:

» oxydation anodique de I'hydrogene:

Erreur!lln'y a
pas de texte
H, — 2H* + 2e~ répondant a ce
style dans ce
document.7

» réduction cathodique d’oxygene:

Erreur!lln'y a
1 pas de texte
=0,+2H" + 2¢~ - H,0 répondant a ce
2 style dans ce
document.8

L’électrolyte est une membrane polymérique mincepgumet le passage des protons
(H*) de I'anode vers la cathode. Un catalyseur a Hag@atine est utilisé aux électrodes. Du
fait qu’il est onéreux, de nombreux centres solat @cherche d’'un catalyseur plus robuste et
moins cher pour le substituer.

Phosphoric Acid Fuel Cell (PAFC)
La pile & combustible a acide phosphorique estysteme le plus avancé dans le
développement et la commercialisation. Elle esigypalement utilisée pour des applications
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Chapitre 1 Généralités sur les piles a combustible

stationnaires, en tant que générateur électriqae.dentrales électriques de type PAFC, avec
une puissance fournie comprise entre 5 et 20 MW gtininstallées dans différents endroits

dans le monde pour fournir de I'électricité, duuff@ge et de I'eau chaude a certains villages,
usines ou hopitaux [KO96].

Les avantages des PAFCs sont sa facilité de falmmcasa stabilité thermique et
chimique et son rendement énergétique proche de B88aréactions qui se produisent dans
une PAFC sont :

Université A. Mira Bejaia Mémoire de fin d’études
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» I'oxydation d’hydrogéneH, ) a I'anode:

2H, > 4H" + 4e”,

> la réduction d’'oxygene a la cathode:

0, + 4H* + 4e~ - 2 H,0,

> la réaction globale:

1
HZ + 502 d HzO

Erreur!llin'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.9

Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.10

Erreur!llin'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.11

Mise a part la nature de I'électrolyte, les comptsale PAFC et PEMFC sont trés
semblables. Autrement dit, dans le cas des PAF€lsctrolyte est une solution d’acide
phosphorique, alors qu’il s’agit d'un polymére deldans le cas de la PEMFC.

Direct Methanol Fuel Cell (DMFC)

La DMFC est une PEMFC utilisant du méthanol comamarant. Le méthanol étant
fourni directement afin d'éviter le reformage cwgtiglue compliqué et permet un stockage
plus facile que I’hydrogéne [POOQ].

Les DMFC sont basées sur 'oxydation du méthanolsa couche de catalyseur afin
de former du dioxyde de carbone. De l'eau est conse a l'anode et est produite a la
cathode. Les protor(1*) sont transportés a travers la membrane échangeusetons vers
la cathode ou ils réagissent avec de l'oxygene gdiproduire de I'eau. Les électrons sont
transportés via un circuit externe de l'anode \ersathode, procurant ainsi de I'énergie aux
équipements externes. Les demi-réactions sont :

» I'oxydation anodique du méthanol :

CH;0H + H,0 - CO,+6 H* + 6e7,

> la réduction cathodique de I'oxygene :

Université A. Mira Bejaia

30, + 12H* + 12e~ - 6H,0.

Erreur!'ll n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.12

Erreur!'ll n'y a
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pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.13

> la réaction globale :
Erreur!'ll n'y a
pas de texte
2CH;0H + 30, — 2C0, + 4H,0 répondant a ce
style dans ce
document.14

Solid Oxide fuel Cell (SOFC)

Le principe de fonctionnement d’'une pile a oxyddideo (SOFC) est basé sur le
mécanisme suivant : L'oxygéne est dissocié a laockt en & puis I'anion migre a travers
I'électrolyte (conducteur ionique) a haute tempénatet va se combiner a I'anode avec
I’hydrogene pour former I'eau, selon le mécanisiméessous [K096] :

> a la cathode, la réduction de I'oxygene :

Erreur !l n'y a
pas de texte
0,+ 4e” - 207, répondant a ce
style dans ce
document.15

» alanode, I'oxydation de I'hydrogene :
Erreur!lln'y a
pas de texte
2H, + 20*" - 2H,0 +4e” répondant a ce
style dans ce
document.16

On notera que le cermet de zirconium et le mangatet luthane dopé au Strontium
sont utilisés respectivement a I'anode et a laccgicomme catalyseur [P0O].

La caractéristique principale des SOFC réside ddmsr température de
fonctionnement relativement élevée (600 a 1000 ®@),qui permet l'obtention d’une
conductivité ionique suffisante de I'électrolyteadique. En effet, cette température présente
un double avantage [K096]:

+ Elle permet d’abord [l'utilisation directe d’hydrabares, sans

passer par le reformage.
« Elle produit dautre part une chaleur élevée fandat

exploitable en cogénération [K096].
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Chapitre 1 Généralités sur les piles a combustible

Pour ces raisons, la technologie SOFC se prétegatement bien a la production
d’électricité décentralisée et a la cogénératiamm@ines couvrant des puissances allant de 1
kKW a quelgues dizaines de MW). Grace a son fortlerrent et sa capacité potentielle a
fonctionner directement avec des hydrocarburesdesu[P0O].

Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC)

Le développement des piles & combustible a carbsriahdus a débuté dans le milieu
du vingtiéme siecle. Les avantages et les incoewéside ce type de pile sont sensiblement
les mémes que dans le cas des SOFC. La tempéieuwée améliore énormément la
cinétique de la réaction de réduction de I'oxygéheend ainsi inutile 'utilisation de métaux
nobles comme catalyseurs. Les réactions ayantdbes ce type de piles sont les suivantes
[POOQ]:

» oxydation anodique de I'hydrogene en présence de
nickel-chrome ou nickel-aluminium comme catalyseur
Erreur!lln'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.17

2H, + 2C0%~ > 2H,0 + 2C0, + 4e~

» réduction cathodique de dioxygéne en présence d’'un
catalyseur d’oxyde de nickel
Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.18

0, +2C0,+ 4e~ — 2C0%~

Ici, du dioxyde de carbone et I'oxygene sont cons@és a la cathode et lion
carbonate €Os%) passe de la cathode & l'anode. L'électrolyte ait d'un mélange de
carbonates de métaux alcalins (carbonates dertithile potassium et de sodium) retenus par
une matrice céramique d’'oxyde d’aluminium et deidiin (LiAlO,) [POO].

Le tableau suivant récapitule et compare les difftxr types de piles a combustibles.

Type de Pile AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Membrane | Membrane Li;CO; et
: N N . KCO; fondu
Electrolyte oluien ponmer'e ponmer'e Amdg dansune | Z,.0, etY,0
KOH conductrice | conductrice | phoshorique mafrice T8 SeEae
de proton de proton liAlO,
'I'ons dans OH- gt ot ot cor 0%~
I'électrolyte

Université A. Mira Bejaia
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Chapitre 1 Généralités sur les piles a combustible
Niveaude | g ggc | 60-100C | 60-100C | 180—226C | 600-660C | 700 - 1006C
Temperature
. H, (pur ou . H, (pur ou H, (purou H, (pur ou
Combustible H, reformé) Méthanol reformé) reformé) reformé)
Oxydants 0, (pur) Air Air Air Air Air
Cogénération Cogénération
Automobiles, Prgoduction Production
Domaines . Portable, Portable | Cogénération .t Centralisée
, . Spacial PR Centralisée " e
d’applications Cogéneération 7. .~ | Délectricit-
" D’électricité, | "
Maritime " e, Maritime
Maritime )
Automobile

TableauErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce documentl Comparaison des
différents types de piles & combustible [Ra05]

Le Tableau Erreur 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans aocument.l Ci-
dessus, rassemble les principales caractéristideaethaque assemblage a savoir : nature de
I'électrolyte, réactifs consommés et température fdactionnement. Les différents
électrolytes utilisés nécessitent des architectwtesles températures de fonctionnement
variés. Les mémes réactifs sont utilisés pour céérehtes applications : de L’hydrogene
(pur ou réformeé) et de I'oxygéne pur (ou de I'a&),exception des piles DMF qui utilisent la
combustion directe du méthanol [Bet08].

Domaine d’applications des piles a combustibles :

Du fait de leur grande flexibilité en géométriecatvolume, les applications des piles a
combustibles sont nombreuses. On retient générateras applications stationnaires,
transport et portables.

Application stationnaire :

Compte tenu de la tendance a la décentralisatida pleoduction d’énergie électrique,
ce secteur commence a intéresser de nombreux liredsist es applications stationnaires sont
les plus diversifiées pour plusieurs raisons. Tbabord, le large spectre de puissance du kW
a plusieurs MW offre une grande diversité des apptins envisageables, allant de
I'approvisionnement en électricité a la cogénéraga passant par la génération de vapeur ou
de froid [CGO].

Université A. Mira Bejaia Mémoire de fin d’études
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Chapitre 1 Généralités sur les piles a combustible

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce document3 Photographie de la
pile & combustible de type PEMFC (Limoges, profpAEOP)

Le projet EPACOP, débuté en 2003 pour une durékede ans, est un exemple d’'une
telle application visant a tester en conditionglegd utilisation de cing piles a combustibles
dans quatre villes (Dunkerque, Nancy, Limoges daSantipolis). D’'une puissance de 5 kW
en électricité et 7 kW en chaleur, elles alimentisg batiments administratifSigure Erreur !

Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans decument.3) [JBO7].

Application transport

Le transport est un des secteurs les plus consaursagn ressources energeétiques et
la quasi-totalité de [I'énergie est fournie par dbegdrocarbures. Dans un souci
environnemental et considérant la raréfaction desrgies fossiles, de nouvelles sources
doivent étre imaginées. C’est dans cette applicatioe les PEMFC trouvent un regain
d’intérét, grace a leur faible température de flometement et leur "simplicité" de mise en
ouvre. Cependant, un des problemes majeurs des EEdMSte I'approvisionnement en
hydrogene. Pour le moment, il est surtout stockiéssais forme gazeuse (haute pression: de
300 a 700 bars) ou liquide [JBO7].

11
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Chapitre 1 Généralités sur les piles a combustible

Ham

Ll
s |
=

Fuel Cell Bus /At

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce document4 Bus Mercedes
Citaro fonctionnant avec une PEMFC

1.3.3. Application portable

Le marché des appareils électroniques portatifépi@nes, ordinateurs, caméscopes,
agendas électroniques...etc.) en constante crosgmut également étre conquis par les piles
a combustibles. Ces appareils, d'une gamme deapgisscomprise entre 0.1 et 10 W,
souffrent actuellement de leur faible autonomie OBa En revanche, avec une pile a
combustible, l'autonomie ne dépend que de la tdilleéservoir de carburant (hydrogene ou
méthanol). La grande modularité des piles permetréer des piles de petites puissances ne
comportant que quelques cellules de faibles swsfabautefois, la miniaturisation du systéme
pour obtenir des puissances inferieures, sembl& age limites. La création de micro piles
passe par la miniaturisation de I'ensemble des oeamis (pile, pompe, convertisseur de
courant...etc. [MMO02]

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce document5 Systéme de pile a
combustible de type PEM intégré dans un ordingteuable [FC].

Université A. Mira Bejaia Mémoire de fin d’études

12



Chapitre 1 Généralités sur les piles a combustible

Eléments du coeur de pile

Une cellule élémentaire classique de pile a coniliiash membrane échangeuse d’ions
est représentée sur la Figure 1.6. Elle se comjaseglectrolyte sur lequel sont déposeées les
deux électrodes (anode et cathode). Afin d’asslaeconduction électrique et la bonne
répartition des réactifs, des couches de diffusiont ajoutées. Enfin, les plagues bipolaires
permettent la bonne tenue mécanique, la répartdas) gaz, le contact électrique avec les
cellules adjacentes et I'évacuation de I'eau predihacun de ces éléments a des fonctions
précises et doit répondre a de nombreuses comsaoh nature meécanique, chimique et
électrique [JBO7].

2H,—4H'+4e () |02+4—H'+4E'—>2H20 J
i

H, ‘L ifjf L 0,
== J -

Eleciro-osmose

= =] & ! o
5 ) H* (+H,0) = D ‘o
=] = = =) =
(=5 (=9 5 (=9 (=9
= = — =

- Hol
o 3 E i 2
= Z Diffusion = 4 =
& &€ < £ £ i)
= ) £ 5T =

2 H,0 =
Electrolyte Membrane

FigureErreur !l n'y a pas de texte répondant a ce style dangaocument.6 Principe
de fonctionnement d'une PEMFC [JB07].

De
nombreuses équipes de recherche travaillent aetoeiit sur 'amélioration et I'optimisation
de I'ensemble de ces composants. Les principausctfy sont d’augmenter la température
de fonctionnement d’'une PEMFC, d’améliorer son emnent énergétique, de prolonger sa
durée de vie mais aussi, et surtout, de diminueicedt de fabrication.

Electrolyte : la membrane

L'électrolyte, ou membrane, constitue un des élésngrnncipaux de la pile PEMFC.
Son rble est multiple et les performances de lae plépendent fortement de ses
caractéristiques mécaniques, électriques et chisigklle assure notamment la séparation
des deux compartiments anodique et cathodique.

La structure de la membrane Nafion, principal tdeemembrane commercialisée par
DuPont de Nemours, est donnée suiF{taire Erreur !l n'y a pas de texte répondant a ce style
dans ce document?). Cet électrolyte est un polymere présentant despgments acides 43
sulfonatesS0O; (sites actif) qui permettent le transfert des gmstde I'anode a la cathode
[KerO1]. La quantité de groupements ioniques dassmiembranes est généralement traduite
en terme de poids équivalent (EW) de polymére. drampétre EW est défini comme le poids
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Chapitre 1 Généralités sur les piles a combustible

de la membrane par mole de sites actifs. Il comedm l'inverse de la capacité d'échange
ionique (IEC), représentant la quantité de groupgseniques introduite par gramme de
polymére. Les membranes sulfonées doivent présemgpoids équivalent compris entre
1100 et 1350 g/mol, soit entre 0.714X16t 0.909x1G mollg, pour les applications
envisagées [YY85].

(O—CF,—CF)-—0—CF,—CF,—S0H

CF,

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce document?7 Structure de la
membrane Nafion

Les ions négatifsSO5) sont lies a la structure méme de la membrandraioement
aux ions hydrogenes qui vont transporter la charggtive de I'anode a la cathode. Ce
mouvement, associe au transfert des électrons l@anscuit extérieur, est a l'origine du
courant produit. Il faut noter que la conductiviitéotonique de la membrane est fortement
dépendante de la température de fonctionnemerig dipartition et de la concentration en
groupes acides et de son état d'hydratation. Ceiedgpoint joue un rdle crucial car la
traversée des protons est facilitée par leur satigat dans I'eau. Une bonne humidification de
la membrane est alors nécessaire pour augmentendactivité protonique et par conséquent
diminuer les pertes ohmiques du systeme. Le Nafomavantage d'emprisonner des
molécules d'eau grace aux régions hydrophiles fgnments sulfonates) présentes dans un
matériau hydrophobe (squelette carbone de la melgeti dispose d'une bonne conductivité
ionique. [Ra05]

Les températures de fonctionnement des membrangsges sont limitées a 90 °C
pour des raisons d'hydratation et de tenue mécanigin effet, a des températures
supérieures, l'eau n'est plus retenue dans la na@mbet le transfert des protons devient
fortement limitant. L'asséchement total de la memeérse traduit par I'apparition de fissures
qui la rende perméable aux gaz.

Il serait pourtant intéressant de pouvoir augmelatdempérature de fonctionnement
de la membrane pour améliorer l'activité des catalys aux €lectrodes et réduire le risque
d'empoisonnement de l'anode au monoxyde de carp(P€01]. Cette augmentation de
température permettrait aussi de diminuer lesatifigs liées a la condensation de la vapeur
d'eau dans les plaques bipolaires et les diffusstuad'évacuation de I'énergie thermique.

Les épaisseurs des membranes actuelles sont cemprigre 50 um et 200 um et les
surfaces utilisées sont fonction de la puissansiré@ D'autres matériaux alternatifs pour
I'électrolyte, tels que les membranes Dow ou Gawet disponibles mais ces polymeres, plus
récents, ne sont encore que peu utilises.

Université A. Mira Bejaia Mémoire de fin d’études
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Chapitre 1 Généralités sur les piles a combustible

Electrodes

Les électrodesF{gure Erreur!ll n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce
document.8) sont les lieux des deux demi-réactions d’oxydoocfidn qui se décomposent en
un grand nombre d'étapes intermédiaires. A 'anodeme a la cathode ces étapes font
intervenir un catalyseur (généralement du plataie$i que les especes adsorbées. De fagon
analogue, les électrodes doivent permettre le feendes protons du site catalytique de la
réaction d’oxydation du dihydrogéne vers la meménanis de la membrane vers le site de la
réaction de réduction du dioxygéne. En revanchetramement a I'électrolyte, elles doivent
étre conductrices des électrons pour assurer lE@minement vers la cathode via le circuit
externe. Les électrodes doivent donc avoir de b®moaductivités ioniques et électriques
[JBO7].

Ces caractéristiques sont obtenues dans des zenpld contactKigure Erreur !ll

n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce dowent..8) entre le carbone (conducteur
électrique), le platine (catalyseur des réacti@ig)électrolyte (conducteur protonique). Afin
d'obtenir une grande surface active de catalygeut, en réduisant la quantité de métal
utilisée, des nanoparticules de platine de petdidies sont réparties uniformément sur une
surface importante de support conducteur électumigénéralement en carbone. L'ensemble
est ensuite déposé par pressage a chaud surrb@eet L'épaisseur de I'électrode ne dépasse
pas quelques dizaines de micrométres [JBO7].

Zone de tripl
contact

Electrolyte

Particule
de charbon
Carbone

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce document8 Structure des
électrodes (a gauche) et point triple (a droite).

Diffuseurs

La couche de diffuseur joue un réle triple. Ellétg@rmettre la conduction électrique
vers le circuit externe ainsi que la dissipatiogrmhique au niveau des électrodes. Enfin, elle 15
doit assurer une répartition uniforme des gaz ®mmsémble de I'électrode. Cette couche
conductrice et poreuse est classiquement en carbbee particules hydrophobes de
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polytétrafluoroéthylene (PTFE) sont ajoutées auxfusieurs poreux, afin d’éviter
'accumulation d’eau qui restreint 'acces des téaaux sites catalytiques [ShO7].

L’épaisseur des diffuseurs poreux est de quelguestaimes de micromeétres
(généralement 100 micrometres) [ShO7].

Plagues bipolaires

Les plaques bipolaires ont un réle trés importamtsda pile a combustible. En effet,
elles doivent collecter le courant sur 'ensemhleddfuseur, faciliter la gestion de I'eau et de
la chaleur dans le cceur de pile, distribuer lesdgews I'ensemble de la cellule (ce qui suppose
gue le matériau qui les constitue soit imperméahbegaz) et enfin assurer la séparation des
cellules élémentaires dans I'ensemble de la piteplds des contraintes mécaniques qu’elles
peuvent subir, elles sont également exposées ailigu rohimique trés corrosif ; faible pH,
présence de gaz réductedy) et oxydant Q,) [He05].

Le choix du matériau utilisé est crucial, il peuagh de meétaux, de composés
polymériques ou de graphite de haute densité. @Geedanatériau est le plus souvent choisi
pour la conception des PAC du fait de son faiblelpode sa grande résistance chimique,
électrochimique et en raison de sa bonne condtétiiermique et électrique. Cependant, le
colt de fabrication des plaques en graphite esE &6 a la fois par le prix des matériaux
utilisés, mais surtout du fait de sa grande rasistanécanique qui rend difficile 'usinage des
canaux de répartition des gaz. La géométrie demusadhoit pouvoir assurer une répartition la
plus uniforme possible en gaz, en eau et facilgdatissipation thermique sur I'ensemble de
'assemblage [XZY05]. La configuration des canaanplus utilisée est un simple «serpentin»
(Figure Erreur 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans decument.9).

Entribe

> 7
ISMIU

v v 4 <

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce document9 Configuration en
serpentin des canaux d’alimentation d’'une PEMFC 16
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Périphériques externes

Pour fonctionner dans des conditions optimalespiles a combustible nécessitent un
ensemble de périphériques externes qui permetietamment, la gestion des réactifs et la
régulation de la température.

La qualité du combustible utilisé a une grandeurriice sur les performances et la
longévité des PEMFC. En effet, leur fonctionnenwntect nécessite un dihydrogéne trés pur
car le platine est trés sensible au monoxyde dbooar et aux composés soufrés. Si le
dihydrogéne n’est pas stocké (ou produit) directdgnselon ces criteres de qualité, il faudra
adjoindre un systeme de reformage du carburarttregstres onéreux et de faible longévite.

Conclusion

Ce premier chapitre nous a permet de définir lectfionnement d'un systéme
électrochimique en fort développement : la pileoenbustible PEMFC, qui semble étre une
solution tres intéressante dans une politique étiguge soucieuse de I'environnement. Elles
permettent la conversion, avec un rendement éngugethéorique tres éleve, de I'énergie
chimique des gaz consommeés en énergie €électrigqusedggagement des gaz a effet de serre.

Bien que le principe de fonctionnement de la pi@&bustible soit simple, sa mise en
ceuvre est un véritable défi industriel et technigjog. L’amélioration des matériaux utilisés,
I'optimisation du fonctionnement global et la corssance des phénomenes se déroulant dans
le coeur de la pile demeurent parcellaires et ndéeasplus de recherches afin d’aboutir a la
commercialisation des piles a combustible. C’esisdeette perspective que la modélisation
trouve un regain d’'intérét pour contribuer a la poéension des phénoménes mis en jeu,
prévoir les conditions de fonctionnement optimaleagir en conséquence.
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Chapitre 2 : Transfert de matiéere
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Chapitre 2 Transfert de matiere

Transfert de matiere

Dans ce chapitre, le coeur de la pile est segmentois domaines distincts : I'anode, la
cathode et la membrane. Pour décrire les phénonpdmyssques dans I'assemblage électrode
membrane (AME), on utilise les équations de Stéfaxwell (diffusion binaire) pour la
diffusion des mélanges gazeux dans les couchesdfdsiah et des lois phénoménologiques
pour décrire le transport de I'eau dans la membraaamettant le contrble de I'hydratation de
la membrane et une alimentation correcte en gaz.

¥

Diffuseur Anode Cathode Diffuseur

anodique Membrane cathodique

FigureErreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dangaocument.10
Assemblages Membrane Electrode

Transport dans les diffuseurs poreux (GDL)

Les diffuseurs ont pour role d'homogénéiser laribigtion des gaz sur I'ensemble de la
surface des électrodes. Les matériaux utilisés dmmc poreux et la taille de leurs pores est
intermédiaire entre celle des pores des électrediestaille des canaux de distribution des gaz
dans les PEMFC, les GDL utilisées sont généralersenstituées de fibres de carbone
partiellement recouvertes de Téflon® (Polytétradinylene, PTFE) pour les rendre
hydrophobes. Le carbone assure la conductivitétréldque et thermique du matériau
[Ch09].

Pour notre modele, nous supposerons qu'il n'y adjeas liquide dans les diffuseurs.
De cette maniére, il nous reste qu'une phase gazecsnsidérer pour la diffusion.

Nous considérons qu’une pile est alimentée en lygre coté anodique et en air coté
cathodique. Des deux cotés les gaz sont humidifiast leur entrée en pile afin de réduire la
résistance protonique de la membrane. Il s'agidiffeision multiconstituants (binaire a
'anode H, et H,0,q, ; €t ternaire a la cathodl, N,et H,0,,,) dans l|'épaisseur du
matériau poreux. [Ra05]
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Flux de matiére

Dans les GDL circulent les gaz réactifs et de I'daans un premier temps, on
s'intéresse au cas ou l'eau présente dans lese&#Hn phase vapeur.les densités de flux des
gaz sont connues et ne dépendent que de la ddesitgurant produite par la pile. En effet, la
consommation (ou production d'eau) des réactif$oestion du flux d'électrons traversant le
circuit externe, donc de l'intensité, par le bags réactions électrochimiques, soit :

Erreur!llin'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.19

+ F:la constante de Faraday ; F= 96485 C, estdegeld’'une mole d’électrons.
+ i:la densité de courant.

Nous rappelons que les demi-réactions anodiqueatttodique d’'une PEMFC, sont
comme suit :
Erreur!llin'y a
pas de texte
H, - 2H* + 2e” répondant a ce
style dans ce
document.20

Erreur !l n'y a

1 pas de texte
=0, + 2H" +2e~ - H,0 répondant a ce
2 style dans ce
document.21

Les quantités de matiere produites et consomméeslactrodes par unité de surface
et de temps sont fonction de la densité de courant:

Consommation :

Erreur!llin'y a
i pas de texte
Ny, =— enz=1L, répondant a ce
2F style dans ce
document.22

20
Erreur!llin'y a

i pas de texte
Noz =7z enz= La+ Ln répondant a ce
style dans ce
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document.23

Production :
Erreur!llin'y a
i pas de texte
NPPOT = —  enz = Ly+ Ln répondant a ce
2F style dans ce
document.24

ou L, et L,, correspondent aux épaisseurs respectives desdliffust de la membrane,

L'hypothese du régime permanent, en plus de l'alesele la consommation et/ou
production des espéces le long de GDL, implique:que

Erreur!llin'y a

_ dNj pas de te>\<te
VjVz —=0 répondant a ce
dz style dans ce
document.25

Pour notre modélisation, les flux sont comptéstpasnent quand ils sont dirigés de
I'anode vers la cathode.

+ Densité de flux d’hydrogene a I'anode :
Erreur !l n'y a
i pas de texte
Ny, = — répondant a ce
2F style dans ce
document.26

% Densité de flux protonique dans la membrane :
Erreur!lln'y a
i pas de texte
Ny, = = répondant a ce
F style dans ce
document.27

+» Densités de flux d’oxygene et d'azote a la cathode
Erreur !'ll n'y a
pas de texte
Ny, =0 répondant a ce
style dans ce
document.28

A
N,, = —,
02 = 4F

21

Le flux d’azote est nul, car il est inerte aux té&ats cathodiques, et on suppose que la
membrane est imperméable a ce gaz.
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Aux interfaces membrane/diffuseur, on doit écritgilgy a une continuité du flux
deau :

+ al’anode (enz = L)

Erreur!llin'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.29

m — a
NHZO - NHZO

% alacathode(en z= Ly + L)
Erreur!llin'y a
pas de texte
Nfzo = Ny + NEZOC répondant & ce
style dans ce
document.30
NB :

Toutes les densités de flux de matiere sont conreredonction de la densité de
courant, sauf la densité de flux d’eau dans la nmamé Ce flux d'eau est principalement
imposeé par les mécanismes de transport dans la raeefqu’on va décrire par la suite.

Diffusion des espéces:

Classiquement, la diffusion moléculaire d'une espest décrite par la loi de Fick.
Dans le cas d'un mélange de deux espéces (mélaragee]y Krishna et Wesselingh montrent
les limites d'utilisation de la loi de Fick et jifiint I'existence des lois de Maxwell-Stefan.
Plus généralement, ces derniéres sont établiesypoorélange binaire peuvent étre étendues
a des mélanges multi-espéces. Pour cela la magegéauteurs utilise le modéle de Stefan-
Maxwell permettant d’exprimer les variations descfions molaires des constituants gazeux
en fonction de leurs densités de flux molaiNgs(i=H,, H,0, 0,, N,). Ainsi, la relation de
Stefan-Maxwell pour un transfert monodimensionrs¢[€h09] :

Erreur!llin'y a
dy; 1 pas de texte
e Z Do iN; — yiN;) répondant & ce

L) style dans ce
document.31

Lj#l

AN

ou

% C: estla concentration molaire totale de mélange
X Dﬁff . est le coefficient de diffusion effectif en il poreux de I'espece i dans
'espece |.
La description d'un mélange binaire a I'anode staiee a la cathode demande la
résolution d'un systéme de deux (a I'anode) o {i@ila cathode) équations différentielles
couplées.

Dans les deux cas, ce systéeme se simplifie si ppcse que le systéme est isobare
Les fractions molaires des constituants vérifientait point z :

n Erreur!lin'y a 22
Z 1 pas de texte
Vi répondant a ce
i=1

style dans ce
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document.32

A l'anode :

Dans le diffuseur anodique, le mélange gazeux iesirb : les espéeces mises en jeu
sont L’hydrogéne et la vapeur d'eau. Le systéenmudtions a résoudre est le suivant:

Erreur !l n'y a

pas de texte
Yuz + Vizo = 1 répondant & ce
style dans ce

document.33

Erreur!llin'y a

dYu2 1 pas de texte
iz = opeir - n2(Nizo + Nigz) = Nz | répondant a ce
Pz H20 style dans ce

document.34

Les fractions de I'hydrogene et d’eau a I'entréalifiiseur anodique se déduisent, en
utilisant les conditions aux limites.
Erreur!llin'y a
. Psat pas de te>\<te
yico = HR,—— répondant a ce
P style dans ce
document.35
Erreur !l n'y a
Psat pas de texte
Yz = 1 — HR, répondant a ce
P style dans ce
document.36

ou
« HR, est 'humidité relative de mélange gazeux

A la cathode :

A la cathode, le mélange oxygéne, azote et vapeaudnene au systeme d'équations
Suivant :
Erreur !l n'y a
pas de texte
Yozt Ynz + Yizo = 1 répondant a ce
style dans ce
document.37

Erreur !l n'y a
dyn2 1 ( No> N&,o ) pas de texte
N2

=— répondant a ce
eff eff
dz ¢\ Doznz D style dans ce
document.38

H20,N2
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dyos 1 _ Noz + Ngyo 1 1
= — [(—F— Yoz + (5 ) No2Yn2
dz ¢ D82 120 D92 120 Do2Nz

avec les conditions aux limites a I'entré de diéuiscathodique :

Psat
Yizo = HR.——

Psat
Y62 = 0.21(1 — HR, T)

Psat

Yiz = 079 (1 = HR.—

)

Transport de I'eau dans la membrane

Le transport de I'eau est principalement imposégsmmécanismes de transport dans
la membrane. En effet, les effets résistifs auspart des espéces en pile sont bien plus
importants dans I'électrolyte (diffusion d'une mghéiguide) que dans les diffuseurs (phases
gazeuses, assurant une meilleure diffusion). Pearassurer, on peut dans un premier temps
calculer les résistances a la diffusion dans chaajlieu en négligeant les effets convectifs.
Pour la diffusion de I'eau dans les diffuseurs,snawons choisi le plus faible des coefficients

diff

de diffusion effectifs utilisés pour notre modélisa (Dy( o,). Les résistances au transfert

Transfert de matiere

Erreur !
Inya
pas de

texte
réponda
ntace

style
dans ce
docume

nt..39

- ——]

Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.40
Erreur!llin'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.41

Erreur!lln'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.42

diffusif dans les diffuseurs et dans la membranteators pour valeurs (pour; = 230 um et

1= 175 um) [Ra05]

5 L Erreur! 1l

: m . '

pdiff ~ 3 10-5 [— RAiff — 4 7.7(S n'y a pas de
H20 S glzfg ( /m) texte
répondant a
b m? L,

pmemb ~ 31079 — Rmemb = T~ 6.10%(S/pm) ce style dans

s D20 ce
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Chapitre 2 Transfert de matiere

D’aprés ces résultats, on déduit que le transpoitediu dans la membrane sera plus
limitant que celui dans les diffuseurs. Donc legrmmeénes de transport dans la membrane
méritent notre attention.

Caracteéristiques de la membrane

La teneur en eau
La teneur en eau est définie comme le rapport émmembre des molécules d’eau et
le nombre de site sulfoniques(;) disponible dans la membrane [Ng10] :

Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.44
La teneur en eau peut également définie en foncleofa masse équivalente EW, la

masse volumique de la membrane seche et la coatienten eau dans la membrafg,
comme suit :

NH,0

A=
Nsoz

Erreur !'ll n'y a

EW pas de texte
A= —~Ch,o répondant a ce
Pary style dans ce

document.45

En pratique la valeur de varie entre 2 et 22 environ.

Structure et gonflement

L’accumulation d’eau dans les pores la membrandraiote mécaniquement, est
responsable a son gonflement. Les démentions detabrane sont alors liés a sa teneur en
eau ). Weber et Newmann ont détaillés le comportememniachique de Nafion [WNO3].
Ces effets de gonflement ne sont pas pris en codguie notre modélisation.

Isotherme de sorption

L'eau vapeur dans les diffuseurs subit une condiensaaux interfaces
membrane/diffuseurs et de ce fait elle s’adsorlbdasmembrane. Aux extrémités, la teneur
en eau est décrite par des courbes de sorptioaniées sur I&gureErreur ! Il n'y a pas de
texte répondant a ce style dans ce documenitl [Ch09] :

Erreur!llin'y a

pas de texte
Aszpoc = 0,043 + 17,81a'- 39,85a% + 36a® répondant a ce
style dans ce

document.46

Erreur !'ll n'y a

pas de texte
Agooc = 0,3 + 10,8a' - 16a? + 14,1a3 répondant a ce
style dans ce

document.47
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ou l'activité a est calculée a partir du titre midale I'eau et de la pression de saturatiqg P

Erreur!llin'y a
P pas de texte
ac z N
a = Yoho T——rs répondant a ce
Psat(T) style dans ce
document.48

Psat est fonction de la température selon la corrétagigvante :

Erreur !l n'y a

pas de texte
Psat exp (13,669 — 5096, 23 ) répondant a ce
= €Xp (13, style dans ce

P Tmoy
document.49

15

membrane MNafion a 30°C
membrane Mafion 4 80°C
membrane Nafion a 50°C J,.-""

A=)
I\-\\\
T T
LY
.\
kY
5

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
activité (a) / (=)

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce documentll Isothermes de
sorption de la membrane Nafion

Conductivité protonique

La conductivité protonique est un parametre déteanti de la membrane. Il a été
montré dans la littérature que la conductivité gnajue de la membrane Nafion est fortement
dépendante de la température, mais surtout de sindéydratation. Les corrélations
expérimentales généralement admises sont :

+ Relation de Springer et c[$ZG91.
Erreur!llin'y a
1 pas de texte
o =(0,005139A- 0,00326) exp[1268 (=——=— =] répondant a ce
303 T style dans ce
document.50
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+ Relation de Neubrand et al [WN1999].

Erreur! |l
n'y a pas de
o = (0,0014 A3 + 0,0298 A% + 0,02658 1) texte
1 1 répondant a
* exp [(2640.exp(—0,6 A) + 1183). <ﬁ — T)] ce style dans

ce
document.51

-

a(S/m)
b

ik e |

0.5 ~ - L L L L L 1 i
=2 4 5] 8 10 12 14 16 18 20 22

A=)

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant & ce stylelans ce document12 Conductivité
protonique en fonction de la teneur en eau [SZG91]

A la lumiére de la courbe ci-dessus, on constanf@ température constante, la
conductivité ionique de la membrane est une fonctimissante de la teneur en eau ce qui
facilite le transport de protons de I'anode versdthode.

Coefficient électro-osmotique

Le coefficient électro-osmotiquéifure Erreur !ll n'y a pas de texte répondant a ce
style dans ce documentl3d) caractérise le transport par convection (trartsges molécules
d’eau par de protons). Il tient compte de nombreradécules d’eau mise en jeu dans la
solvatation de protons. Il est issu d'une mesur@,8amolécules d'eau pour une membrane
parfaitement hydratéé € 22), c'est-a-dire [Ng10]:

Erreur!llin'y a
25 pas de texte
E= —A répondant a ce
22 style dans ce
document.52
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1.5} B

¢l 6)

D 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25

rlo(=)

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce documentl3 Variation de
coefficient électro-osmotiqué&)(en fonction de la teneur en eal (

Coefficient de diffusion d’eau dans la membrane
Le coefficient de diffusion d’eau dans la membrd4,, dépend fortement de la

teneur en eah et de sa température de fonctionnement (T). \tpielques relations proposés
dans la littérature:

¢ Fuller et Newmann [FN93].
Erreur !l n'y a
3 2436 pas de texte
DI, =3,510"% — exp (_ —> répondant a ce
14 T style dans ce
document.53

* Neubrandet al [Cal1990].

Erreur ! 1l n'y
m o= 10(=10,775+0,3436 1~0,0189A%~0,0004 A%) a pas de texte
1 1 répondant a ce
* exp (2640 (-0,6) + 1517)(5 - ;) style dans ce

document.54

28
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x 10
z/'
sl o i
.—4//
-
a4l e i
— /
2 P
E o
= o i
g _
=3 /"
2t - =
/‘/
/'/
1 /,,/ .
./'-/
o L L L M 1 L L ) L
2 .. | 5] 8 10 12 14 16 18 20 22

A (=)

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce documentl4 Variation de
coefficient de I'eau en fonction de la teneur em @ [FN93].

Le coefficient de diffusion de I'eau dans la menmmeraaugmente linéairement en
fonction de la teneur en eau. On peut signaler goe,valeur suffisamment grande de ce
parametre permet d’assurer une bonne hydratati¢en embrane.

Toutefois, les valeurs du coefficient de diffusgont beaucoup plus faibles par rapport
aux coefficients électro-osmotiquesigure Erreur !ll n'y a pas de texte répondant a ce style
dans ce documentl3). Par conséquent, le flux membranaire est imp@sdepflux électro-
osmotique pour des densités de courant importantes.

Modele de transport et solutions analytiques

L'ensemble des données utilisées pour notre matiélisunidimensionnelle, isobare
et isotherme, en régime permanent des transfensadse dans 'AME est répertorié dans le
tableau ci-dessous. L'eau est sous forme liquidesda membrane et vapeur dans les
diffuseurs [Ra05].

Paramétre Unité Valeur
Température (T) K 353 K (80°C)
Pression (P) Pa 1,013 10
Porosité des diffuseurs)( ) 0,8
Coefficient de diffusion binaire effectif de,idans HO (D™, 1120 (m?/s) 1,61 1d
Coefficient de diffusion binaire effectif d@ans HO (D™ oy, 120) (m?/s) 3,16 10
Coefficient de diffusion binaire effectif de,ans HO (D" 2, 120) (m?/s) 3,31 10
Coefficient de diffusion binaire effectif ’'O2 daNs (D*" o, n) (n/s) 2,38 10
Coefficient de diffusion de I'eau dans la membrgb€ o) (nf/s) 310"
Poids équivalent (EW) (gr/mol) 1100
Masse volumique de la membrane sechg) (kg/nT) 2020
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Coefficient de transport électro-osmotiqui) (

()

2 ,5/22

TableauErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce document2:Valeurs des
parametres utilisés pour notre modélisation.

Transport dans les diffuseurs

La diffusion des gaz dans les diffuseurs est remtés par les équations de Stefan-
Maxwell peuvent résolues analytiquement en régietenpnent :

¢ a l'anode I'équation (Erreurll n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce
document.33 et Erreur!ll n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce

document.34) admet pour solution

% SiNyy + Ny #0

Yin(za) =~ (yp, — —2 Ly eh (kaza)
Hzita Nyz + Niyo H2 " Ny + Nyzo @
Nyz + Nygo P
ici ko= ——F—etl= =
CD?Ifzf,Hzo RT

¢ Sinon (SiNy, + Nfj,o = 0)

Ny,

— e

Yu2(Zq) = — Do Za + V2
CVH2,H20

et

YI(-IIZO(Za) =1 — yua(2zq)

% a la cathode (équations : Erredl h'y a pas de texte répondant a ce style dans ce
document.37, Erreur!ll n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce
document.38 et Erreur!ll n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce

document.39):

exp (knzc)
— e
Yn2(Zc) VN2 —exp (knLc)

Université A. Mira Bejaia

Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.55

Erreur!lln'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.56

Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.57

Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.58

Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.59
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Et k. = Nyzoc No,
n = ff ff
¢Diiz 20 ¢DR2,02
» Sik,—k, £0
Yor(z) = | v&, - Noo 1~ v Nop, ( 1 o1 >] exp (kcz
oz 7 Do ke T kn—ke\ D&y cDEIN,/ ] exp (keley
+ye No; ( 1 1 )exp (knze
Mhen —ke \ cD§G 20 cDognz/ EXP (Rnle)
_Noa 1
eff
Dz nz0 Ke
K _ Npzoc + Noo
avec C CDeOfo’HZO
» etsinonsi (k, — k. =0):
(Z ) — e _ NOZ i €xp (kczc)
Yoz, Yoz CDeof‘zt"Hzo ko] exp (koL
1 1 (z. — Lo)exp (k.z
+ Yn2Noz < eff - eff > - - kL s
cDo2 120 cDoz N2 exp (knLc)

eff
cDo2 120 ke

On en déduit le titre molaire en vapeur eau :

Yizo (Zc) = 1 — yo2(2.) — yn2(2c)

Université A. Mira Bejaia
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Erreur !l n'y
a pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.60

Erreur! 1l
n'y a pas de
texte
répondant a
ce style dans
ce
document.61

Erreur!lln'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.62

Erreur! |l
n'y a pas de
texte
répondant a
ce style dans
ce
document.63

Erreur!
Il n'y a pas de
texte répondant
a ce style dans
ce
document.64
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Transport dans la membrane
Pour notre étude, le transport de I'eau dans la lon@ne est décrit par le modéle
phénomeénologique qui est la combinaison de deuxerants [SZG91]:

« Un flux diffusif de type Fick, engendré par les djemnts de concentration en
eau dans la membrane. Ce flux peut étre indifféremindirigé de l'anode vers la
cathode ou inversement selon les conditions d'hification de la membrane.

% Un flux électro-osmotique traduisant le cortégemi#écules d'eau emporté par
chaque proton lors de sa traversée de la memb@mdlux est toujours dirigé de
l'anode vers la cathode.

L’éguation qui gouverne ce transport est la suiwan

Erreur ! Il n'y
. Ao a pas de texte
Nuzo = § & ~Dizo =5 répondant & ce

style dans ce
document.65

en développant I'équation ( Erreull!n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce
document.65), la densité de flux membranaire devient :

Erreur !
Il n'y a pas de
251 m  Pdry dA texte répondant
Nizo = 22 F A= Dizo EW dz a ce style dans

ce
document.66

La détermination du flux d’eau et de la teneuean dans la membrane(z) dépend
des conditions aux limites. &j, et A, sont les teneurs en eau aux extrémités de la membra
la résolution de I'équation ( Erredt h'y a pas de texte répondant a ce style dans ce
document.66) conduit au profik (z) ci-dessous:

Erreur !l n'y a

() — A 1— exp (k.. 7 pas de texte
)~ A _ p (km 2) répondant a ce
Ae =g 1— exp (ky Lin ) style dans ce
document.67

Erreur !l n'y a
EW 25 i pas de texte
= 7 55 % répondant a ce
Pary Dm 22 F style dans ce
document.68

avec km
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par ailleurs, la combinaison des équations (Erfrélun'y a pas de texte répondant a ce style
dans ce document67) et Erreur! Il n'y a pas de texte répondant a ce styledans ce
document.66) conduit au flux membranaire suivant:

Erreur!lln'y a

2.5 i Ae — Ay pas de te>‘(te
répondant a ce
style dans ce
document.69

m

Ny = — =2, +
H20 = 22 FI™® " 1 —exp (ky Ly )

Méthodologie de résolution

Les équations analytigues obtenues précédemment@aplés les unes aux autres. La
connaissance des densités des flux molaire desagatuit a la détermination des fractions
molaires des différents constituants.

Tous les flux molaire des gaz sont connus sautiled’eau membranaire, qui dépend
des isothermes de sorptiag et A, (Erreur !l n'y a pas de texte répondant a ce style dans
ce document69). Une procédure itérative est mise en placd’parorcage d’'une valeur
arbitraire de la densité de flux dans la membréftg, permettant I'estimation d’'une nouvelle
valeur de flux d’eau membranaire. Le calcul esétépusqu’a la convergence des flux d’eau
dans le diffuseur anodique et dans la membranschéma synoptique ci-dessous permet une
meilleure compréhension.

Point de
fonctionnement

yi(2)

Transport dans les

A 4

diffuseurs

Boucle itérative

Y

Transport dans la

Isotherme de

sorption
33

m
Ny, o0

&

A

<«

membrane

<
«
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Point de
fonctionnement

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce documentl5 Schéma synoptique
de 'assemblage des modeéles du transport dansnéraae et dans les diffuseurs.
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Résultats et interprétation

Le langage Matlab a été utilisé pour résoudre niguément les équations de
transport et ce conformément au schéma itératiitdgéar I'organigramme de Igigure Erreur !
Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans decument.15. Nous rappelons que les flux sont
comptés positivement de l'anode vers la cathodeégdtivement dans le cas inverse. Le flux
d'eau a la cathode est la somme des flux membeartide la production cathodique par
réaction électrochimique (équation Erredlrh'y a pas de texte répondant a ce style dans
ce document.30).

Evolution des flux d’eau avec la densité de courant

La Figure Erreur !l n'y a pas de texte répondant a ce style dans decument.16 présente
les variations des différents flux d’eau en fonetde la densité de courant pour une humidité
relative de 33 % a l'anode et 66 % a la cathodesiguare 2.8 quant a elle, compare les flux
diffusifs aux flux électro-osmotiques qui en dée@mil

0.07 . i
—S— flux membranaire

0.06 | —=— fiux & la cathode |
—— flux produit

0.05F /E/ .

W
E e
= 0.04f #//* .
E ¥
e

el

0.03} i 4
-o_f e
% d_F_d_El
2 ooz} e -
: e i
o] T e

0.01} - 1

G o
_0_01 Il L L L L L L 1
0 1000 2000 Joo0 4000 5000 6000 TFOOO 8000 9000

Densité de courant {A/m?2)

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce documentl6 Variation des flux
d’eau en fonction de la densité de courant avec#3B% et HRc=66%.
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(@)

(b)

(€)

Transfert de matiere

«— «— <« «—
<« «— <« <«
<« «— <« <«
«— «— <« —>
<« <« —> —>
(a)i=0A/m’ (b) i <7000 A/m?
<« « <« «
<« «— <« D
<« «— P >
<« —> <« —>
<« —> —> —>
—> —> ) S
(c)i=700A/m? (d) 700< i <1500 A/m?
—» « — —» —>
—> —> —» —>
—> —> > >
<« —> —> —>
<+ —> —> —>
<« > —> —>
(e) i <1500 A/m? (f) i >1500 A/m*

FigureErreur !l n'y a pas de texte répondant a ce style dangadocument.17
Schéma synoptique de la variation des flux d’eafoeation de la densité de courant

Pour une valeur de densité de courant nulle, iléesdent que le flux électro-
osmotique est nul. Pour ce cas de figure, le fatka@dique se confond avec le flux
diffusif du moment que la production d’eau est @ukgalement. Puisque
’humidité relative a la cathode est supérieureeleade I'anode on assiste a une
diffusion moléculaire de vapeur d’'eau de la cdéheers la 'anode.

Aux densités de courants inferieurs & 700 A/ie flux diffusif est largement
supérieur a la somme des flux électro-osmotiquepreduction. On prévoit
'évacuation d’'une quantité d’eau supérieure a uangité produite par réaction
chimique. L’hydratation de la membrane est asspael'eau le flux diffusif,
cependant il faut prévoir une bonne humidificatitenla cathode.

A i=700 A/n?, le transport de I'eau par électro-osmose commarse manifester
et vient compenser relativement les effets diffisiC'est I'eau produite
uniguement par réaction chimique qui assure l'atation de la membrane lors de
son passage de la cathode vers I'anode sous lafizt diffusion.
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(d)  Pour les densités de courant entre 700%airt500 A/M, I'eau est simultanément
évacuee a lI'anode et a la cathode. Dans ce caslrditation de la membrane est
assurée par une partie d’eau produite a la cattierigénéral, on considére que ce
comportement ou l'eau produite est évacuée eregattdnode, garantit une bonne
humidification de la membrane.

(e) A i= 1500 A/nf, la densité de flux membranaire est nulle, ¢ & fiulx diffusif est
equilibré par le flux électro-osmotique. Dans cs, d@&vacuation de I'eau se fait
uniquement a la cathode

® En fin, pour des densités de courant supérieurés80® A/nf le flux électro-
osmotique devient prépondérant par rapport au fiiffusif. Dans ce cas,
I'hydratation de la membrane par I'eau produita &dthode n’est plus garantit et
un risque potentiel d”asséchement et de noyadéctia respectivement a I'anode
et la cathode. On assiste, alors a des fissuregulkes qui rendent la membrane
perméable aux gaz. Ce cas de figure se présergelasgiue le taux d’humidité a
'anode est supérieur qu’a la cathode (voir lafegci-dessous).

0.09 T T T T T T T T

—=— flux membranaire
0.08F —HB— flux a la cathode ]
—4— flux produit

0.07

0.06

0.05

0.04 - .

003 .

Densité de flux (molimes)

0.02+ -

001 =
4

0

1 1 1 1 1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 a00o0 9000
Densité de courant (..-'—"..-’rnz}

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce documentl8 Variation
des flux d’eau en fonction de la densité de couasat HRa=66% et HRc=33%

Transport d’eau dans les diffuseurs

L'observation des variations de concentrations damselange gazeux au niveau des
diffuseurs montre leur faible inffluence sur lensport de I'eau. Un exemple de variations du
titre molaire en eau dans les diffuseurs (anodigfueathodique) est donné au-dessous pour
deux cas de fonctionnement : hydrogene faiblementidifié HRa = 33 % et air trés humide
HRc = 66 % ; et le cas inverse : HRa = 66 % et HR?3 %. Les écarts d'’humidiffication
entre flux diffusif. 'anode et la cathode sontordhirement choisis grands afin dillustrer 37
l'inffluence du flux diffusif.

Université A. Mira Bejaia Mémoire de fin d’études



Chapitre 2 Transfert de matiere

Wariation du titre molaire en eau dans le difuseur anodique Wariation du titre molaire en eau dans le difuseur cathodigue
0.1533 ; ; 0.3078 . .
—8— =700 A/m? —8— =700 A/m?
0.1832 1) —— i=1000 AVm? T 0.3076 —— i=1000 A/m? [
—&— =1500 A/m? —&— =1500 Alm?
. 01532} . . 03074 g
2 2
o 018321 . o 03072
c -
=] @
2 01532 . 2 o307t
o o
Q =] 1
E 01532f . E 03068}
=5 @
= =
F 01831} . F 0.3066
01531} 72 1 0.3064]
0.1531 0.3062 ' !
0 1 2 3 0 1 2 3
Abscisse (m) w10 Abscisse (m) w10

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans decument.19 Variation des
titres molaires en eau dans les diffuseurs anodijoathodique. HRa=33% et HRc=66%
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FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant & ce stylelans ce document20 Variation des titres
molaires en eau dans les diffuseurs anodique ledbdmue. HRa=66% et HRc=33%

Figure 2.10représente la variation de titre molaire en ealdse GDLs. On observe
gue, pour une densité de courant maintenue enflee7@500, le titre molaire en eau aux
interfaces membrane diffuseur est supérieur ag titolaire dans les plaques bipolaires pour
les deux cotés. Cela s’explique par le fait qu'ypaetie de I'eau produite a la cathode est
retenue dans la membrane sous l'effet de la ddfysie qui garante une bonne hydratation de 38
la membrane.
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Chapitre 2 Transfert de matiere

Si '’humidité relative (HR) a I'anode est supérew celle de la cathode, comme
représenter sur laigure Erreur 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans decument.20,
on constate que dans le coté cathodique, la teerueau demeure plus importante a
I'interface membrane diffuseur, alors qu’au cotédique ce n’est plus le cas. Par conséquent
la présence de l'eau dans la plaque bipolaire goedipermet d’amortir les risques
d’assechement a l'interface et en méme temps abumeidification de la membrane.

Il faut noter que la variation du titre molaire eaw dans les GDLs reste tres faible ce
qui confirme les observations formulées a partircdicul preliminaire des resistances de
diffusion (équations Erreurll n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce
document.43).

Teneur en eau dans la membrane :

Comme on I'a souligné auparavant, une bonne huitadibn de la membrane est
primordiale pour reduire la résistance au transpeg protons et ainsi obtenir de bonnes
performances électriques. Il est alors intéresdanprévoir la teneur en eau dans I'épaisseur
de la membrane en fonction des conditions opéesofdensité de courant et humidités
relatives des gaz en entrée).

Etat d'humidification de la membrane

5 T T T T T T T T
HRa =0.66 et HRc = 0.33
HRa =0.33 et HRc = 0.66
4.5 — .
\\\ T
S 4t ~ 1
T
®
c
@
= i croissant
-
@ 35 B N
'_
25 | | | | | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8
Abscisse (m) x 107

FigureErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce document21 Variation de
I’humidification de la membrane en fonction desditions de fonctionnement (i= 1000, 3000, et
5000 A/m2).
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Chapitre 2 Transfert de matiere

Aux faibles densité de courant, le profil de lag@nen eau dans la membrane est
guasi-linéaire du fait que le flux diffusif est aggmportant comparativement au flux électro-

osmotique qui demeure tres faible. En revanchdates densités de courant, le flux électro-
osmotique vient de compenser les éffets diffustkeatl a transporter I'eau par convection de
'anode vers la cathode. Les profils présententsaloe courbure.

Il faut noter que la variation de la teneur en ekns la membrane reste trés
importante et depende fortement des humiditésivekaet de la densité de courant.

En augmentant la densité de courant, on constatéacgieneur en eau moyennne de la
membrane augmente si I'humidité anodique est las plaportante. Par conséquent, la
conductivité protonique est meilleure. On peut daomec que, le cas plus propice pour le
fonctionnemnt de la pile, est le cas ou I'anode gt humidifiee, tout en vérifiant que
I'évacuation de I'eau a la cathode est possibls gaine de noyer I'électrode.

Conclusion

Le modele utilisé nous aper d’évaluer le flux detiara dans une cellule de pile a
combustible, notamment le flux deau qui est un apatre determinant dans le
fonctionnement d’'une pile de type PEMFC. Nous avansnonter que le flux d’eau dans la
membrane dépend fortement de la densité de courant.

Différentes modes d’évacuations de I'eau ont pe éhbservés en fonction de la densité
de courant et des humidités relatives . L’eau piteden pile peut etre évacuée des deux cotés
a la fois ou exclusivement a I'anode ou a la cathend fonction de I'humidité relative.
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Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale et perspectives

Le travail présenté dans ce manuscrit, est consadeegestion de I'eau, en régime
permanent dans une cellule de pile & combustibtgpePEMFC.

La partie bibliographique nous a permet de défi@ifonctionnement d’'un systeme
électrochimique en fort développement : la pileoenbustible PEMFC, qui semble étre une
solution tres intéressante dans une politique étigrge soucieuse de I'environnement. Elles
permettent la conversion, avec un rendement éngugéthéorique tres élevé, de I'énergie
chimique des gaz consommés en énergie électrigqusedgggagement des gaz a effet de serre.

Par le biais du flux électro-osmotique, le flux alie dans la membrane est
principalement dirige de l'anode vers la cathodefattes densités de courant, entrainant un
assechement de la membrane coté anodique si ligmem'est pas suffisamment humidifié.

En revanche, aux faibles densités de couranitediffusif assure un équilibre en eau
et cela par un flux d'eau qui peut étre dirigéel'aleode vers la cathode ou inversement
suivant I'nydratation des gaz d'alimentation.

On a pu mettre en evidence I'avantage d’humidificaties gaz en entree de la pile, ce
qui assure une bonne humidification de la membrBoer une humidité relative anodique
faible, les densités de courant admissible potwretionnement d’'une pile sont limitées. Par
contre si celle-ci est suffisament grand, on aolssphilité de travailler aux densités de courant
plus importants.

En perspective, nous souhaitons améliorer ce trpaaiune étude de transfert de charge
et transfert thermique.

Le modele utilisé est simple, mais peut étre an@lpar cette proposition :

v' L'eau dans les couches de diffusion est a I'étpeua, mais peut également s’y
trouvée a I'état liquide. Il faut donc prendre emmpte la condensation de 'eau
dans les couches de diffusion

v' Le modeéle utilisé étant monodimensionnel, peut ainélioré en appliquant le
modele a plusieurs dimensions.
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Annexe

Résolution des equations differentielles

Résolution analytique des équations de Stefan-MaxWe

Les équations de Stefan-Maxwell utilisées pouridgta diffusion d’'un
mélange gazeux dans les couches de diffusion (&DLEgalement été résolus
analytiquement pour un mélange binaire a I'andfief H,0,,,) et ternaire a la cathode
(H30ygp, Noet 0,).

Rappelons que la membrane est impéreable a I'daadensité de flux de
matiere de ce gaz est nulle.

Erreur!'ll n'y a
pas de texte
Ny, =0 répondant a ce
style dans ce
document.70
- Coté anodique
L'application des eéquations de Stefan-Maxwell plesrdeux composant&{et H,0,q,),
meéne aux systemes d’équations suivant :

Erreur!lln'y a

pas de texte
Yuz + Yizo = 1 répondant a ce
style dans ce

document.71

Erreur!'lln'y a

dYu2 1 pas de texte
iz = opeir . n2(Nizo + Nigz) = Nz | répondant & ce
PHzH20 style dans ce

document.72

Erreur!llin'y a

d Nf,o + N, N
Yz _ (Niizo H2) Vip = 2 pas de texte

ff - ff . R
dz ¢Diiz 120 cDfi2 120 répondant a ce
style dans ce
document.73

Nf, o+ N " .
avec A= —W est le facteur d’integration,
cDHz H20
—NHh2
et =
D 20

L’équation (Erreur 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans decument.73)
devient :

Erreur!llin'y a

Ay pas de texte
q; T Aym2=B répondant a ce
style dans ce
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document.74
l'intégration de I'équationErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylelans ce
document.74) donne :

Erreur!llin'y a

pas de texte
yypel A%a = f(efAZa B)d, répondant & ce
style dans ce

document.75

Erreur!llin'y a
B pas de texte
Vi e4%e = — ef% + (Cste répondant a ce
A style dans ce
document.76

Conditions aux limites :
Pourz, =0 > yy = yip

B
=C(Cste = yf, — 1

Donc I'equation Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce stylalans ce document76)
devient :

Erreur !'ll n'y a

pas de texte
)exp (ky,z,)  répondant a ce
style dans ce

document.77

Ny, Ny
+ Vh2 —

YielZa) = NN, Niz + Nizo.

Erreur !l n'y a

Nyy + Nioo p pas de texte
———et C= — repondant a ce
H2,H20 style dans ce
document.78

avec ko =

Erreur !l n'y a

pas de texte
et si Nyy + Nyyo =0 répondant a ce
style dans ce

document.79

Erreur !'ll n'y a
pas de texte

alors Yu2(2q) = — Dot Zat Yz répondant a ce
¢PHzH20 style dans ce

document.80

et Viizo(Za) = 1 = yua(24) Erreur ! lIn'y a
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- Coté cathodique
L'application des équations de Stefan-Maxwell poles

(N3, H; 0,4y et 0, ), mene aux systemes d’équations suivant :

Yozt Ynz t YVipo = 1

Annexe

pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.81

trois composants

Erreur!lln'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.82

Erreur !l n'y a pas

dyno _ 1_ No; N0
dz c Nz

eff eff
DOZ,NZ DHZO,NZ

dyos 1 Noz + Nz 1 1
= — [(——=F— Yoz *+( + ) No2Yn2
dz ¢ D(e)fzf,Hzo Dgfzf,ﬂzo D(e)fzf,Nz
_ NL]
ff
Do2.120

de texte répondant
a ce style dans ce

document.83
Erreur! 1l
n'y a pas de
texte
répondant a
ce style dans
ce
document.84

'equation (Erreur 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans decument.83)

devient :
dyn;
dz — kpyn2 =0
1 N, NS
avec k, = —( e?fz + egzo >
¢\ Doznz  Dhzonz

Erreur!llin'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.85

Erreur!llin'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.86

L’integration de I'egaution (Erreurll n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce

document.85) nous donne :
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Erreur !'ll n'y a

Ay, pas de texte
f = kn j dz répondant & ce

style dans ce
document.87

Erreur !l n'y a

V2 pas de texte
— In e = kn(ze = Le) répondant & ce

style dans ce
document.88
Erreur!llin'y a
pas de texte
répondant a ce
exp (kn — Lc) style dans ce
document.89
On remplaceyy, dans I'équation (Erreurll n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce
document.84) :

e ©EXp (kn B Zc)
= VN2 = YN2 1 T~

Erreur!
dyo, 1 _ Npy+ Ny 1 n'y a pas de
dz ¢ off Yoz + (o texte
z ¢ Doz,120 Doz 120 . s
’ : répondant a
+ elT) Ny (75 —2 (kn — 2c) ) — Z?z ] ce style dans
Doznz exp (kn — Lc) Doz u20 ce
document.90
dyoz (1 Noz + Nipzo Erreur! |l
dz ¢ D&Y z0 Yoz n'y a pas de
= [( ! + ! >N (ye exp(kn — 2) ) :eé)g)t(?ndant a
- 02 N2 1. 1
Dm0 Dz exp(kn — Lc) ce style dans
_ NL] ce
D 1120 document.91

Apres l'intégration de I'équation ci-dessous, onsau

Erreur! |l
- . Nep 1, Ny ( 1 1 >] exp (k.z, MY a pas de
Yoz (20) = | Y62 — —= -
oz o D& t20 Ke " de — ke cDizmzo  Dzna/lexp (kele) te,Xte dant 2
+ye No> ( 1 1 ) exp (knz) + Noz 1 E:eepg?ylsndar?s
N2 — eff eff eff
kn—ke " cDoama0  CDoznz €XP (Knle) D pp0 Ke ce

document.92
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_ Npzoc + Noo

avec ke =———
Doz 120
et si (ky — k) =0

N, 1]exp (k.z
yoz(za:[ysz— T ] o

D& 100 kel exp (kcLe
1 1 (zc — Lo)exp (kezey
+ yIleNOZ eff - off c < e
¢Doz n20 cDozn2 exp (knLe)
Noo 1
CDgfzf,Hzo ke
et Vizo (Z20) = 1 — ¥02(2c) — yn2(2c)

[I.  Transport de I'eau la membrane

Annexe

Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.93

Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.94

Erreur! 1l
n'y a pas de
texte
répondant a
ce style dans
ce
document.95

Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.96

Rappelons que le transport d’eau dans la membeahegouverné par deux
contributions, I'un est électro-osmotique et I'autrst diffusif comme le montre I'équation

suivante :
H20 ™ 99 F H20 Ew dz
dx 251 EW _ NypoEW
= dz 22FDI-rIn20pdry Dl-rlnzopdry
251 EW Ny, o EW
avec et A =——F

k. =
" 22FDI-TIn20pdry Dl-rlnzopdry
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Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.97

Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.98
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pas de texte
répondant a ce
style dans ce
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Pour résoudre I'équation différentielle ci-dessarsprocéde comme suit :

pour

pour

pour

Université A. Mira Bejaia

A
A(z) exp(—kpz) = — exp(—kn,z) + A4 —

m km

—— kph = —A

A(z) * exp(— kyz) = —A [ exp (— kp, 2)dz

facteur d'integration = exp f (—k,,dz)

A
A(z) exp(—kpz) = — exp(—kp,z) + Cste

m

A
z= Ly - A, exp(—kpyLy) = — exp(—kyLy,) + Cste

Kin

Annexe

document.99

Erreur !'ll n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.100

Erreur!llin'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.101

Erreur!lln'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.102

Erreur!llin'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.103

Erreur!llin'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.104

Erreur!llin'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.105

Erreur!llin'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.106

Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce

Mémoire de fin d’études

48



Annexe

document.107

A(z) exp(—k;,2) Erreur!llin'y a
pas de texte
répondant a ce

A style dans ce
~ % exp(—kmlpn) document.108

m
'équation Erreur! Il n'y a pas de texte répondant a ce styledans ce documenil08)
implique :

A
— = k_m eXp(_ ka) + A¢ eXp(_ kmLm)

Erreur!llin'y a

A pas de texte
Az) exp(—knpz) — A, = . ( exp(—kpz) — 1) répolnddant ace
m style dans ce

document.109

alors :

Erreur ! Il n'y
_ _ _ a pas de texte
}\(Z) exp( ka) AAC exp( kmLm) I’épondant a
= (exp(—knz) — exp(—ky,Lm)) ce style dans
m ce
document.110

Le rapport de ces deux derniéres équatidrse(r! Il n'y a pas de texte
répondant a ce style dans ce documerit06 etErreur ! Il n'y a pas de texte répondant a
ce style dans ce documen110) donne :

Erreur ! Il n'y
a pas de texte

exp(—kpz) — 1 3 AMz) exp(—kpz) — A4 répondant a
exp(—kmz) — exp(— kpLm) B A(z) exp(—kpmz) — A exp(—kpyLy) C€ style dans
ce

document.111

Erreur!'ll n'y a

as de texte
(exp(kmz) = 1) (A(@) exp(kn2) = A exp(kmLm)) énondant & ce
= exp(kn2) = exp(kmlm) M@ exp(km2) = de o dans ce

document.112

en développant I'équatiorE(reur ! Il n'y a pas de texte répondant & ce styledans ce
document.112) on obtient :

Erreur!llin'y a

pas de texte
(1 —exp(kyLly) (A(z) —A) = (1 — exp(kpz)) (A,— A.) répondant a ce
style dans ce

document.113
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(A(2) —2a) (11— exp(km2z))

- (/1(: - /1a) a (1 - exp( kmLm))
_ (/10 - Aa)(l - EXp( ka))
= N CE ) B
251 EW
avec

k.=
" ZZFD}-InZOpdry

Annexe

Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.114

Erreur !l n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.115

Erreur!'ll n'y a
pas de texte
répondant a ce
style dans ce
document.116

Apres avoir drivée\(z) en fonction de I'abscisse z), le flux d’eau sidm membrane

est donné comme suit :

v _2.51}\ N Ae — g
H20 = 22 FI™® " 1 —exp (ky Ly )
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