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Introduction générale

Introduction générale

Avec la pleine expansion de la demande énergétique qui ne cessera de croitre dans les
prochaines années. Une trés grande quantité d’énergie requise pour combler ce besoin
provient des ressources fossiles (hydrocarbures, charbon...) et fissiles (uranium). L’utilisation
de ces sources d’’énergie engendre en outre des effets secondaires indésirables
environnementale et 1’épuisement, tant au niveau local par la pollution qu’au niveau global
par I’émission des gaz a I’effet de serre. Il devient aujourd’hui indispensable de réduire les
émissions de gaz a effet de serre (notamment de CO;) pour limiter les changements
climatiques. La recherche de sources alternatives d’énergie renouvelables est donc un secteur
en plein essor. Non seulement ces sources doivent étre renouvelables, mais il faut aussi que

celles-ci soient non dommageables pour 1’environnement.

Dans ce contexte, I’hydrogéne est une solution prometteuse et favorable a
I’environnement qui permet d’obtenir de 1’¢lectricité grace a la pile a combustible il n’existe
pas a I’état naturel, il est toujours li¢ a d’autres €¢léments chimiques, dans des molécules
comme 1’eau et les hydrocarbures. Effet étre synthétisé a partir des énergies renouvelables. Il
est particuliérement intéressant car son stockage est possible sous différents états (gaz, liquide
et solide). D’autre part, il est Iéger et "propre”. Mais il ne peut pas étre utilisé directement, et
nécessite la transformation d’une énergie chimique en énergie électrique. Cette production

d’énergie a lieu dans une pile a combustible.

La pile a combustible est un générateur efficace d’énergie électrique a partir de
I’énergic chimique, elle utilise la réaction électrochimique d’oxydoréduction entre

I’hydrogene et I’oxygeéne pour donner de 1’électricité.

En fait, des recherches sur les piles a combustibles ont été faites depuis une centaine
d’années. Les avantages offerts par la technologie des PAC comme 1’efficacité, la protection
de I’environnement et la construction modulaire, sont tels qu’elles ont suscité un intérét

permanent pour leur développement depuis 1893.

Cette travail consiste a I’étude et a 1a modélisation d’une pile a combustible, qu’est limité a
une étude théorique et empirique de la pile qui prend en considération I’effet de la

température sur la force électromotrice de la pile.
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Ce mémoire est divisé on trois chapitre : Le premier chapitre, on commence par un
petite généralité d’hydrogéné, il présente un definition d’hydrogéne, des propriétés et des
certaines caractéristiques physico-chimique d’hydrogéne, a prié un brievement historique. On

termine par une étude générale sur les modes de production d’hydrogéne.

Le second chapitre est consacré a 1’étude bibliographique d’une nouvelle technologie.
Il aborde premierement un grade généralité sur la pile a combustible, a prié un brievement
historique par la suite une description des différents types de PAC selon le type d’électrolyte
et leur température: un caractéristique électriques et chimique et leur mode de
fonctionnement. Ont terminé par des avantages et des inconvénients généraux de PAC ; Cette

technologie permet de convertir I’énergie d’hydrogéne en électricité.

Dans le troisiéme chapitre est consacré & la modélisation qui prend en compte 1’effet
de la température d’hydrogéne sur la force électromotrice de la pile selon 1’équation de
Nernst, on décrit de maniere quantitative comment calculer le potentiel théorique et

empirique.
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Chapitre | : L’hydrogéne
Introduction

Depuis plus d'un siécle, les combustibles fossiles ont servi de sources primaires
d'énergie dans le monde. Toutefois, la consommation d'énergie provenant de diverses sources,
par les pays industrialisés ou par les pays en voie de développement ne cesse de croitre.
Compte tenu de la demande croissante, des limitations des réserves énergétiques et de I'impact
environnemental des combustibles fossiles, il n'est pas surprenant que beaucoup d'effort soient
actuellement menés a la recherche des sources énergétiques alternatives a savoir I'énergie
renouvelable qui peut provenir de la biomasse, du solaire, de I'nydraulique, la géothermie, et
celle dite éolienne, ... etc. Ces énergies primaires constituent ce qu'on I'appelle le mix ou le

bouquet énergétique (Figure 1.1).

Conversion

Mix énergétique
.Fossil
Nucléaire

.Renouvlabe

Conversion Réutilisation

Figure 1.1 : Schéma énergétique.

Une variété de procédés peut étre utilisée, y compris les procédés chimiques,
biologiques, thermochimiques, 1’¢électrolyse et la photolyse. Chaque technologie est a un stade
de développement différent, et chacun offre des opportunités uniques, des avantages et des
défis, disponibilité locale des matieres premiéres, la maturité de la technique, les applications
du marché et la demande, les problemes politiques, et les codts seront tous influés sur le choix

et la synchronisation des diverses options de production d’hydrogene.
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L'hydrogene peut étre produit a partir de diverses matiéres premiéres. Il s'agit
notamment de ressources fossiles, tel que le gaz naturel et le charbon, ainsi que des ressources
renouvelables,

Comme I'eau et la biomasse. Cependant, la production d'hydrogeéne a partir de 1’eau
reste colteux et les techniques pour la production d’hydrogéne a partir de la biomasse, telle
que la décomposition enzymatique de sucres, le vaporeformage et la gazéification des bios-
huiles, offre un faible taux d'hydrogéne et des exigences de traitement complexes. De
nombreuses recherches ont été faites sur des molécules qui sont plus réduite que les sucres a
partir des glucides extraits de la biomasse renouvelable telle que le bio-méthanol était
pratiquement complétement converti en hydrogene et en dioxyde de carbone. Ces résultats
suggerent que le vaporeformage et la combinaison de 1’oxydation partielle dans des réacteurs
catalytiques pourraient s'averer utile pour la production d’hydrogéne.

Les applications de I’hydrogéne exigeant un degré de pureté et surtout dans le domaine
du transport et automobile (pile & combustible) ainsi que dans le domaine d’électronique (H»
comme gaz de balayage). Les réacteurs a membrane sont une technique prometteuse pour
ameéliorer la production d'hydrogene. L'utilisation des membranes a base de Palladium donne
des résultats remarquables en matiére de conversion et de performance, en raison de la
perméabilité de I'nydrogéne a travers le palladium. A la lumiére de ces considérations le
présent travail a pour but d’étudier les deux systémes MSR/ATR sur un catalyseur a base de
Cu/ ZnO /Al,0O dans un réacteur membranaire a base de palladium par voie de simulation
numérique. L’étude porte aussi sur la détermination des conditions opératoires optimales

conduisant aux meilleurs performances des deux procédés.
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I.1. Généralités d’hydrogéne
1.1.1. Définition

Le nom hydrogéne vient des deux mots : hydro = eau, et géne = générateur, donc le
mot hydrogene signifie « générateur d’eau », c'est I'élément le plus abondant dans l'univers (Il
compose 75% de la masse de toute la matiére dans les étoiles et les galaxies.). [4].
L'hydrogene est un gaz diatomique, tient la premiére place dans la classification de
Mendeleiev, il possede la plus simple structure atomique (un proton dans son noyau et un

électron dans son atome), il porte les caractéristiques suivantes [3, 5, 6] :

e Incolore, inodore et non toxique ;

e Trés inflammable dans 1’air : 4% a 74,5% (20°C et latm) ;
e Brile avec une flamme peu visible et détone facilement ;
e Plus léger que lair;

e Reduction trés puissant;

B Gaz naturel
M Petrol
W Charbon

Electrolyse

Figure 1.2 : Origine de I’hydrogéne produit dans le monde en 2011.
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1.1.2. Propriétés de I’hydrogéne

L'hydrogene est I'élément chimique le plus simple ; son isotope le plus commun est constitué
seulement d'un proton et d'un électron. L'hydrogene est ainsi le plus léger atome existant.
Comme il ne posséde qu'un électron, il ne peut former qu'une liaison covalente : c'est un
atome univalent. Les propriétés physico-chimiques de 1’hydrogéne sont données dans le
tableau I.1.

L’¢élément hydrogene est extrémement abondant sur Terre, dans 1’eau des lacs, des rivieres et
des océans ainsi que dans les combustibles fossiles ; c’est le constituant essentiel de notre
univers mais il n’existe pas a I’état libre. Le dihydrogene est la forme moléculaire de 1'¢1ément
hydrogene, qui existe a I'état gazeux aux conditions normales de température et de pression.
Les molécules comportent deux atomes dhydrogéne, sa formule chimique est H,. Il est
également appelé « molécule d'hydrogéne » ou « gaz hydrogene » et, dans le langage courant,
lorsqu'il n'y a pas d'ambiguité avec I'élément chimique du méme nom, il est tres fréquemment

désigné par hydrogéne ». Le dihydrogéne est un gaz incolore, inodore et non corrosif, et

présente 1’avantage d’étre trés énergétique [7].

Tableau 1.1: Propriétés physico-chimiques de I’hydrogéne. [7].

Désignations

Caracteristiques

Série chimique Non— métaux
Groupe ;période ; bloc 1;1;s

Masse volumique 0,0085 Kg / m®
Masse molaire 2,016

Masse atomique 1,008 u

Rayon atomique 0,59°A
Configuration électronique 1s

Structure cristalline Hexagonale

Densité gazeuse

a 273K : 0,08988Kg / m®

Point de fusion

-259,14°C( dihydrogene)

Point d’ébullition

-252,8 °C( dihydrogene)

Energie d’évaporation 445 KJ/ Kg
Energie théorique de liquéfaction 14112 KJ / Kg
Chaleur spécifique 14,3 KJ/Kg. K
Electronégativité 2,1

La solubilité dans I’eau 0,019
Coefficient de diffusion dans I’air 0,61cm /s
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1.1.3. Nature de production de I’hydrogeéne :

Le dihydrogene peut étre classé dans trois catégories qui different selon sa nature de

production. Le dihydrogene est alors qualifié de :

Captif, dans le cas ou il est volontairement produit sur place puis consommé par
I’industriel,
Coproduit ou sous-produit, s’il provient de procédés chimiques non dédiés a sa
production,

Marchand, s’il est produit ou acheté par les gaziers puis revendu a leurs clients [8].

1.2.Bref historique

1671 : Robert Boyle dissout des tournures de fer dans de 1’acide chlorhydrique dilué et
rapporte que les ‘vapeurs’ dégagées sont hautement inflammables.

En 1766, le chimiste britannique Henry Cavendish parvient a isoler un gaz qui, en
briilant dans 1’air, donne de 1’eau.

En 1781, le chimiste francais Antoine Laurent de Lavoisier donne a ce gaz le nom
d’hydrogene, mot composé de deux ¢éléments issus du grec ancien signifiant « qui
engendre I’eau ».

Le ler décembre 1783, Jacques Charles poursuivit ces travaux et découla avec un
ballon gonflé a I'nydrogene et parcourut 35 Km.

1804 : Le francais Louis Joseph Gay-Lussac et lI'allemand Alexander Von Humboldt
démontrent conjointement que l'eau est composée d'un volume d'oxygéne pour deux
volumes d'hydrogéne. -

1839 : L'anglais William R. Grove découvre le principe de la pile & combustible : il
s'agit d'une réaction chimique entre I'nydrogéne et l'oxygéne avec production
simultanée d'¢lectricité, de chaleur et d'eau en utilisant des électrodes de platine poreux
et de I’acide sulfurique comme électrolyte.

1898 : James Dewar produit pour la premiére fois de I'nydrogene liquide.

1900 : Le premier "Zeppelin" effectue son vol inaugural, rempli d’hydrogéne.

1931 : Harold Urey découvre le deutérium.
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e 1939 — 1953 : L'anglais Francis T. Bacon fait progresser les générateurs chimiques
d'électricité qui permettent la réalisation du premier prototype industriel de puissance.

e Au début des années 1950, l'idée d'utiliser de I'nydrogene dans un réacteur pour la
propulsion d'avion.

e 1960 : A partir de cette date, la NASA utilise la pile & combustible pour alimenter en

électricité ses véhicules spatiaux (capsules Apollo et Gemini) [1,2,3].

1.3. Production d"hydrogéne

La production d’hydrogéne représente aujourdhui 630 milliard de mm?, utilisée
essentiellement pour produire I’ammoniac, le méthanol, HNOg, ... cette production devra
fortement augmenter pour satisfaire les nouveaux besoins énergétiques [9]

L’hydrogéne peut étre produit a partir de plusieurs sources différentes. Toutefois,
actuellement, I’hydrogéne est produit en majeure partic (97 %) a partir du reformage
d’hydrocarbure [9]. Le choix de procédé de fabrication de I’hydrogeéne se fait en fonction de
nombreux parametres (type d’énergie primaire disponible, pureté, débits, ...). Les principales
meéthodes de production actuelles sont :
1.3.1. Production d’hydrogéne a partir de combustibles fossiles

Les combustibles fossiles (pétrole, gaz naturel et charbon) ont un large domaine
d’application, principalement fournir de I’énergie dans divers domaines, et aussi dans les
syntheses de composés organiques par processus chimigques.

o Décomposition thermique: C’est une opération endothermique imposant un
large apport de chaleur. Dans le cas des hydrocarbures, la réaction conduit
principalement a la production de I’hydrogéne et du carbone solide [10], ainsi qu’a des
sous-produits tels que le méthane, 1’éthyléne et certains composés aromatiques, etc.

o Reformage catalytique : C’est un procédé de raffinage qui a pour objectif
principal de modifier la composition de coupes pétrolicres 1égéres afin d’augmenter
leur indice d’octane. Ce procédé permet de produire d’importantes quantités
d’hydrogéne par différentes réactions chimiques misent en ceuvre (déshydrogénation,
isomérisation, etc.) [11,12].

e Vapocraquage : C’est un procédé pétrochimique basé sur la pyrolyse des

hydrocarbures en présence de la vapeur d’eau. Il repose principalement sur 1’instabilité
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a haute température, des paraffines et des naphténes, les principales réactions misent en
jeu sont les réactions endothermiques suivantes : la coupure des liaisons C-C et la
déshydrogénation donnant lieu a la production d’hydrogéne.

e Craquage catalytique : C’est une opération pétrochimique qui permet de
fractionner les composés lourds issus du pétrole en de petites molécules. Le méthane y
est utilisé comme réactif sur des catalyseurs métalliques supportés (Ni, Co, Cu). Ce
procédé présente un avantage particulier, celui d’éviter 1’étape de séparation des
produits gazeux, ceci est due au fait que par I’action de la température, il conduit
uniquement a du carbone solide, et un hydrogene exempt de toutes traces de CO
[11,13].

o Oxydation partielle : C’est un procédé de production d’hydrogéne maitrisé. Il se
présente sous deux formes, catalytique et non catalytique et peut étre appliqué a toutes
les ressources naturelles contenant du carbone en proportion notable (hydrocarbure,
charbon, biomasse, etc.) [14]. La réaction mise en jeu est exothermique, quasi
compléte, initiée par un préchauffage des réactifs vers 300°C et réalisée a des
températures allant de 1000 a 1400°C.

e Reformage autotherme : Ce procédé est une combinaison de 1’oxydation
partielle non catalysée et le vaporeformage qui se produit en deux étapes. La premiére
consiste a oxyder une partie du combustible en CO; et H,O (O, pur ou air) afin de
fournir la chaleur nécessaire a la seconde étape. La seconde étape est le vaporeformage
(catalytique ou non catalytique) du combustible [11]. Une unité de Water Gas Shift est
généralement présente en fin de chaine dans le but de transformer la majorité du CO en
CO,, et atteindre une bonne efficacité.

o Vaporeformage des hydrocarbures : C’est un procédé pétrochimique de
production d’hydrogeéne qui transforme des hydrocarbures et des naphtas par la vapeur
d’eau [15,16]. C’est un procédé classique vu que les premiers développements du
vaporeformage de 1’éthane datent de 1926[17].

1.3.2. Production d’hydrogéne a partir de la gazéification de la biomasse :

La production d'hydrogene a partir de la biomasse repose principalement sur le procédé
de gazéification thermique par lequel des composés organiques tels que le bois, les produits
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agricoles, les déchets urbains, se décomposent principalement en hydrogene et monoxyde de
carbone. Le terme gazéification décrit le processus thermochimique se déroulant a température
élevée (800-1100°C) entre la biomasse et un reactif gazeux (air, oxygene, vapeur d 'eau) pour
produire un gaz de synthese riche en CO et H,. La différence par rapport & la combustion se
situe dans la quantité suffisante pour conduire a l'oxygene utilisée (oxygene de ’air, oxygene
de la vapeur) qui n‘ait pas en quantité suffisante pour conduire a I'oxydation totale de la
biomasse (combustion). Le procédé de production dhydrogéne par gazéification de la

biomasse comporte quatre principales étapes [18] :

e Production du gaz de synthese,
e Purification du gaz de synthése par élimination des impuretés (H,S, NHs, ...),
e Réaction de water-glas-shift (WGS) en vue de convertir le monoxyde de Carbone
contenu dans le gaz de synthése en hydrogéne en présence de la vapeur d'eau,
e Purification et production d'hydrogéné a grande pureté.
1.3.3. Production d’hydrogeéne par électrolyse :

Ce procédé repose sur le fait que 1’énergie électrique permet de dissocier la molécule
d’eau en deux éléments constitutifs (I’hydrogéné et I’oxygéné). La décomposition de 1’eau par
¢lectrolyse s’écrit de maniéré globale :

H,0 - H, + 0, (AH = 285K]/mol) (1.1)

Cette décomposition, nécessitant un apport d’énergie électrique, dépend
essentiellement de I’enthalpie et de 1’entropie de réaction. Cela correspond a un potentiel
théorique de décomposition de 1’ordre de 1,23 V/molécule d’eau a 298 K. en pratique, le
potentiel est plutdt entre 1,7 et 2,3 V, ce qui correspond a des rendements d’électrolyse de70 a
85%. Une cellule d’¢lectrolyse est constituée de deux ¢lectrodes (anode et cathode) et un
générateur de courant continu séparé par un électrolyse (milieu conducteur ionique).

L’utilisation des sources d’énergic renouvelables et propres, telles que
I’hydroélectricité, 1’énergie €olienne et I'énergie solaire, comme source d'¢lectricité, présente
des avantages sur le plan environnemental. Le colt de I'nydrogene produit par électrolyse est
d'abord et avant tout lié a celui de I'électricité et & son mode de production [19].

1.3.4. Production d’hydrogéne a partir des methodes biologiques :
Certains microorganismes (microbes, cyanobactéries) dites photosynthétique

produisent de I’hydrogeéne en captant de I’énergie lumineuse. Les recherches sont conduites
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sur des micros algues, (Chlamydomonas, spiruline...) [20]. Les procedes biologiques de
production de H; sont classés en quatre catégories, a savoir :
e La bio photolyse de I’eau par les algues et les cyanobactéries,
¢ La photo décomposition des composés organiques par les bactéries Photosynthétiques,
e La fermentation des composés organique par les bactéries,
e Le systeme hybride utilisant des bactéries photosynthétiques et des bactéries
Anaérobique

1.3.5. Production d’hydrogéne a partir des alcools
1.3.5.1 définitions des alcools
1.3.5.1.1. Le méthanol

Le méthanol, également connu sous le nom d’alcool méthylique de formule CH3OH
(souvent abrégé en Me OH), est le plus simple des alcools, il se présente sous la forme d’u
liquide léger, volatil, incolore, inflammable, toxique avec une odeur caractéristique persistante
[21]. Le chimiste allemand Matthias Pier, travaillant pour BASF a développé en1923 le
premier proceédé pour convertir un mélange de gaz de synthése (le monoxyde de carbone, le
dioxyde de carbone et I’hydrogéne) en méthanol [17].

CO + 2H, —» CH;0H (AH = —91K]J/mol) (1.2)
CO, + 3H, — CH;0H + H,0 (AH = —49,6K]/mol) (1.3)
1.3.5.1.2 L’éthanol
L’éthanol ou alcool éthylique, est le moins dense des alcools (0,79 a 20°C), usuellement
désigné par 1’abréviation Et OH et possédant la structure semi-développée de
CH3-CH,-OH. L’éthanol peut étre produit industriellement par les différentes méthodes
suivantes [21] :
e Hydratation catalytique directe de I’éthyléne

Ce procédé repose principalement sur la réaction (1.4) [21], cette réaction nécessite
une catalyse afin d’obtenir un rendement satisfaisant a I'équilibre (7- 22 %), suivis de
distillations successives pour obtenir un mélange concentré en éthanol.

C,H, + H,0 - C,HsOH (AH = —43,4K]/mol) (1.4)

11
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o Hydratation indirecte de I’éthylene
La production d'éthanol par hydratation indirecte de I'éthylene fait intervenir un
mécanisme réactionnel complexe reposant sur deux grandes étapes : un ensemble de réactions
d'estérification suivies d'hydrolyse. Ce procédé consomme des grandes quantités d'acide
sulfurique et nécessite en entrée un mélange gazeux de bonne qualité [21].
e A partir de la biomasse
La production de bioéthanol a partir de la biomasse est actuellement la plus importante, vu
qu’elle est respectueuse de I’environnement et nécessite des matiéres premieres disponibles et
faciles a manipuler. Sommairement, cette méthode se divise en trois étapes [21].
a) L'hydrolyse de la céréale : Cette étape consiste a hydrolyser I'amidon contenu dans
les céréales afin d'obtenir du glucose. Elle est réalisée soit par des enzymes (hydrolyse
enzymatique) soit par de l'acide (hydrolyse acide, nécessite que le mélange soit porté a
ébullition).
b) La fermentation du glucose : Cette étape consiste a utiliser des levures que l'on
insére dans un melange de sucre et deau. Aprés une durée de fermentation de quelques
semaines, on obtient un éthanol trés dilué, inutilisable pour Il'instant.
c) La distillation : La derniére étape de cette chaine d’opérations est mise au point pour
extraire 1'é¢thanol du mélange (éthanol + eau). L’éthanol est un composé utilisé¢ dans divers
domaines d’application.
1.3.5.2. Intéréts des alcools
Dans le cas des piles a combustibles, I’emploi du méthanol comme carburant est tres
recommandé par les chercheurs étant donné qu’il bénéficie de plusieurs méthodes de
production, telles que I’extraction a partir du gaz naturel [21], la synthése chimique ou
principalement la fermentation de la biomasse, comme source d’énergie respectueuse de
I’environnement [18]. Par ailleurs, notre combustible présente d’autres avantages, qu’on classe
comme suit :
e Aucune émission de polluants tels que No et SO,
e Molécule simple avec un rapport molaire hydrogéne / carbone éleve,
e Basse concentration de CO,

e Aucune liaison C-C réduisant ainsi la formation des sous-produits,
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e Basse températures de réaction (200-300°C) et pression atmosphérique,

e Bonne miscibilité avec I’eau.
Bien que le méthanol présente de nombreux avantages dans ce domaine, il est important de
noter que sa toxicité est relativement élevée et qu’il représente un inconvenient majeur
lorsqu’il provient de carburants non-renouvelables [21]. De plus, 1’éthanol aussi présente des
avantages liés a sa manipulation, qu’on classe comme suit [21] :

e Bonne disponibilité et bas colts de production,

¢ Manipulation, transport et stockage faciles,

e Produit non-toxique (contrairement au méthanol)

e Possibilité de distribution comme carburant a travers un réseau semblable
Aux stations de service conventionnelles.
L’hydrogene peut étre produit in situ a partir des alcools par quatre processus
Chimiques qui sont décrit comme suit :
1.3.5.2.1. La décomposition

Le processus de décomposition est une opération endothermique assez simple d’un
point de vue chimique, tandis que I’unique réactif impliqué est le méthanol qui se décompose
sous ’effet de la chaleur, cela signifie qu’un apport énergétique est nécessaire.
Le rendement de cette réaction (1.5) est généralement de 67% en hydrogene et de 33% en
monoxyde de carbone [22].
CH;0H - CO + 2H, (AH = 91K]J/mol) (1.5)

Le procédé de décomposition de 1’éthanol est une opération endothermique simple
d’un point de vue chimique, qui nécessite un apport énergétique externe, puisque le seul

réactif impliqué est 1’éthanol qui sous I’effet de la chaleur se décompose selon les réactions

suivantes :
C,H;OH —» CH, + CO + H, (AH = 49K]/mol) (I.6)
1 3
C,H;OH — ECOZ + ECH“' (AH = —74K]J/mol) (L.7)
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Plusieurs études ont été effectuées sur cette réaction afin de mettre au point un
catalyseur actif, stable et bon marché. La réaction (1.6) est favorisée a hautes températures, et
sur des catalyseurs Pt/Al,O3 pour donner un rendement remarquable en hydrogéne [23].
D’autre part, a une température de 227°C, I’enthalpie libre de la réaction (I.7) est
suffisamment négative pour que cette derniere soit favorisée et se réalise facilement a cette
température [23].
1.3.5.2.2. L’oxydation partielle

Le procédé d’oxydation partielle du méthanol a attiré ces derniers temps 1’attention de
beaucoup de chercheurs, du fait que c’est un procédé exothermique qui ne nécessite aucun

ajout externe d’énergie, chose importante d’un point de vue économique.
1
CH5;0H + EOZ - 2H, + CO, (1.8)

Le procédé est également intéressant dans le cas de I’éthanol puisque la réaction mise

en jeu n’a besoin que d’un faible apport calorifique en début de réaction [24].

3
C,H50H + 0, - 2C0; + 3H, (1.9)

1
C,HsOH + 0, - 2C0 + 3H, (1. 10)

Il existe deux types de réactions dans ce procédé qui se réalisent a basse température et
basse pression : La réaction (I1.9) se déroule quand I’oxygeéne est en exces, et produit de
L’hydrogeéne et du CO,, Tandis que dans la réaction (1.10), le CO est produit a la place du COs,
Quand T’oxygéne n’est pas en excés. Aussi, il est préférable d’opérer avec un Excés
d’oxygene.
1.3.5.3. Le vaporeformage

Le vaporeformage est le procédé de production d’hydrogéne qui fait I’objet de notre
étude, Il consiste a transformer des charges légeres d’hydrocarbures (méthane, gaz naturel...)
en gaz de synthese composé de monoxyde de carbone et de dihydrogéne. Pour cela on fait
réagir I’hydrocarbure avec de la vapeur d’eau sur un catalyseur au nickel entre 840 et 950 °C.
A partir du gaz de syntheése, on convertit le monoxyde de carbone a 1’aide de vapeur d’eau

pour obtenir du dioxyde de carbone et du dihydrogéne.
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1.3.5.4. Le reformage autotherme

Le reformage autotherme du méthanol a été mis au point pour la premiére fois par
Huang et Wang en 1986[24].

Cette technologie combine les deux précédentes (le vaporeformage / Oxydation
partielle). La température de réaction est de 1’ordre de 600 a 900 °C sous une pression

supérieure d 20 bar, en présence d’un catalyseur (a base de nickel ou de métaux précieux).

Peuvent étre réformés selon cette méthode : gaz naturel, méthanol, essence ou gazole.

m
C,Hy, + nH,0 — nCO + (7 +n) H, (1.11)
n m
CaHim +5 0, > nCO + - Hy (1.12)

Pour le méthane, on a les deux réactions suivantes :
CH, + H,0 = CO + 3H, AH = 206K]J. mol™? (1.13)
1
CHy +50, > CO+2H, AH = —36K]. mol~! (1.14)

Elles se produisent simultanément dans le méme réacteur. L’apport d’cau et d’oxygene est
calculé de fagon a ce que le bilan énergétique soit équilibré (la réaction se poursuivant sans
apport externe d’énergie). Le démarrage peut se faire en commencgant par I’oxydation du gaz

naturel, réaction fortement exothermique.

Le gaz produit contient environ 30 % d’hydrogene, 10 % de CO, 10 % de CO; et de
’azote [25].

e Reformage autothermique du méthanol

Le reformage autothermique du méthanol s’effectue en présence d’un catalyseur a une

température de 250 a 500 °C. L’équation de la réaction principale est :
CH30H + (1 — 2x)H,0 + x0, = CO, + (3 — 2x)H, (1. 15)
o Reformage autothermique de I’éthanol

L’équation de la réaction principale est [26] :

C,HsOH + x0, + (3 — 2x)H,0 - 2C0, + (6 — 2x)H, (1.16)
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|.4. Utilisation de I’hydrogéne

L’hydrogéne est largement utilisé dans I’industrie chimique et pétrochimique pour la
synthése d’ammoniac, de 1’acide sulfurique, du peroxyde d’hydrogéne et de I’acide nitrique. Il
est aussi utilise en métallurgie, en électronique, en pharmacologie, dans le traitement des
produits agroalimentaires « matieres grasses hydrogénées » et dans I’industrie verriere.
A Tétat liquide, il est utilisé comme carburants dans les navettes spatiales. Toutefois,
I’hydrogeéne présente un nouvel intérét dans le domaine des transports, il permet également la

production d’électricité via la pile a combustible [20].
Conclusion

Actuellement, 95% de I’hydrogéne est produit a partir des hydrocarbures, en raison
tout d’abord de leur intégration dans I’industrie pétroliere qui est 1’'une des premicres
consommatrices d’hydrogéne. Les autres raisons sont, bien entendu, leur disponibilité actuelle

ainsi que leur réactivité chimique et le co(t global de production on constate que :

e Le vaporeformage, ou reformage a la vapeur, consiste a transformer les
hydrocarbures en gaz de synthese par réaction avec de la vapeur d’eau

e [’oxydation partielle consiste a transformer les hydrocarbures en gaz de
synthése par oxydation ménagée en présence d’oxygene.

e L’électrolyse de 1’eau consiste a séparer I’eau H,O en hydrogene H, et oxygéne
O, lors d’une réaction d’oxydo-réduction. Le procédé industriellement
disponible a I’heure actuelle consiste a réaliser cette électrolyse a I’aide
d’¢électricité.

e La photo-électrolyse consiste en 1’électrolyse de 1’eau a partir de 1’énergie
solaire sans passer par 1’étape intermédiaire de production d’¢lectricité. En
présence d’un catalyseur, la dissociation de 1’eau se fait spontanément grace a
I’énergie solaire.

e La production a partir de la biomasse est également un procédé prometteur a

étudier.
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Comme les ressources fossiles (actuellement elles sont la source principale de production
d’¢lectricité dans le monde) sont limitées, non renouvelables, et leurs combustions engendrent

des gaz a effet de serre.

17



6\

Chapitre I
La pile a combustible




Chapitre IL........oooii e, La pile a combustible

Chapitre 11 : La pile a combustible

Introduction

Aujourd'hui, les piles a combustible sont une solution de remplacement des
installations classiques polluantes et peu efficaces. Alimentées en hydrogéne, elles ne
dégagent aucun polluant atmosphérique et ne produisent que de l'eau pure. Les piles
participent a l'optimisation de l'utilisation des combustibles en améliorant I'efficacité de
production de I'‘électricité et éventuellement de chaleur. La décentralisation de la
production électrique implique l'utilisation de I'nydrogéne comme vecteur énergétique.
Dans ce cadre, la pile a combustible serait utilisée comme convertisseur d'énergie. Les
applications visées sont aussi bien des installations stationnaires, portables que de traction

des véhicules.

Une pile a combustible est un dispositif électrochimique qui convertit 1’énergie
interne d’un combustible d’une réaction directement en ¢énergie électrique avec
dégagement de la chaleur. Lorsqu’en 1802 Sir Henry David énonce le principe de
I’électrolyse inverse, il met en évidence la possibilité de produire de 1’électricité et de la
chaleur a partir de la réaction chimique entre I’oxygéne et 1’hydrogéne. Partant de ce
procédé, Sir William Grove expérimenta en 1839 la premiere pile a combustible
produisant de 1’électricité, de la chaleur et un produit de réaction, I’eau. Depuis cette
découverte, différents types de piles & combustible ont été inventés fonctionnant a des
températures pouvant aller de quelques dizaines de degrés Celsius a plus de 1000 °C,

selon I’¢lectrolyte utilisé.

On distingue trois grandes catégories de générateurs électrochimiques : les piles, les

accumulateurs et les piles a combustibles :

Une pile : est un générateur électrochimique qui n’est pas congu pour étre rechargé.
Elle fournit 1’¢lectricité provenant de son potentiel chimique par construction (il n’y a pas
de premiére charge a établir a la fabrication). Quand 1’un des réactifs est épuisé, la pile

est usée et il faut la jeter et la remplacer.
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Un accumulateur : est un générateur électrochimique congu pour étre recharge. Il
peut servir a stocker de I’énergie. L’énergie ¢électrique provient de I’énergie chimique des
réactifs, mais lorsque la quantité de réactifs atteint un certain seuil, il faut recharger

I’accumulateur, ¢’est-a-dire le brancher sur une source de tension continue pour inverse
Le sens de la transformation chimique et reconstituer les réactifs de départ.

Une pile a combustible : est un générateur électrochimique qui transforme
I’énergie chimique en énergie électrique a partir de réactifs renouvelés continuellement.
La pile a combustible se compose d’un électrolyte pris en sandwich entre deux electrodes
poreuses. Ces électrodes permettent le passage des deux gaz (hydrogéne et oxygene). Le
courant produit est recueilli aux électrodes et alimente une charge (moteur électrique,

éclairage, instruments, etc.)
I1.1. Description générale d’une pile 2 combustible

Une pile a combustible est un générateur d’énergie électrique. Elle transforme

directement I’énergie chimique du combustible en énergie électrique [27].

Le terme « pile a combustible » précise que la réaction s’effectue de manicre
continue tant que le combustible, pouvant étre de nature variée, est fourni. La réaction la
plus fréquemment utilisée est celle entre 1’hydrogéne et 1’oxygeéne, écologiquement
intéressante puisqu’elle ne produit que de 1’eau. Cette réaction est exactement l’inverse

de celle de I’électrolyse de 1’eau [28].
11.1.1. Composition d’une pile a combustible

L’¢lément de base principal du ceeur de la pile est la cellule élémentaire. Celle-ci
est constituée d’un empilement regroupant les électrodes (anode et cathode), 1’¢lectrolyte
(membrane), les couches de diffusion et les plaques bipolaires [29]. La figure 1.1

illustrate cues different corposants de la cellule :
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Membrane

Couches
de diffusion

Plaques
-~ bipolaires

Electrodes

Figure 11.1 : Assemblage d’une cellule élémentaire.

I1.1.1.a. Les plaques bipolaires : Les plaques bipolaires comportent des canaux de
distribution qui fournissent le combustible sur I'une des surfaces et le comburant sur

I’autre surface. Elles ont plusieurs fonctions [30,31] :

— La collecte des électrons libérés au niveau des électrodes afin d’assurer la conduction

du courant électrique.

— La séparation des gaz a I’anode et a la cathode.

— L’¢évacuation de 1’eau produite, de la chaleur et des exces de gaz.
— La tenue mécanique de la cellule.

Les plagues doivent avoir un bon niveau de conductivité, une bonne inertie
chimique notamment par rapport a I’eau et aux acides ainsi qu’une perméabilité trés
faible a I’hydrogene. Elles doivent également étre trés résistantes a la corrosion et étre
legeres afin que les empilements nécessaires pour réaliser une PAC ne soient pas trop

lourds.

Elles contribuent au refroidissement par des technologies différentes soit par
circulation d’un fluide caloporteur dans leurs canaux de distribution, soit par utilisation
d’un ventilateur : dans ce cas, les plaques bipolaires sont équipées par des ailettes afin

d’assurer I’échange de chaleur par convection.
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Pour les piles PEM, les plaques les plus utilisées sont réalisées en graphite et les
gaz sont acheminés par des canaux usinés dans ces plaques. Les différentes structures
géométriques existantes sont donneées dans la figure 11.2 : structure points en carré 11.2(a),
structure en serpentins 11.2(b), structure a canaux stratifiés 11.2(c) et structure en cascade
11.2(d).

La géométrie habituellement adaptée dans les piles PEM est une mise en paralléele
de plusieurs canaux de section rectangulaire serpentant sur la surface de la plaque (figure
11.2(b)). Le nombre de canaux et leurs dimensions conditionnent fortement le transport

des gaz et de I’eau dans la cellule.

(a) (b)

(c) (d)
Figure 11.2 : Différentes structures géométriques de canaux.
I1.1.1.b. Les couches de diffusion
Les couches de diffusion ont pour role :

e D’assurer I’approvisionnement de la couche active de 1’¢lectrode (couche de
réaction) en gaz reactif généralement hydraté.

e D’effectuer la conduction ¢lectrique entre la couche active et les plaques
bipolaires.

e D’évacuer I’eau produite du coté cathode afin d’éviter une accumulation d’eau
liquide qui augmente la résistance au transport des gaz et limite ainsi leur

diffusion.
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11.1.1.c. Les électrodes (anode et cathode)

Les électrodes sont le siége des réactions chimiques d’oxydoréduction qui
mettent en jeu & la fois I’oxygéne, les protons en solution (H") et le platine (catalyseur
solide). Elles créent ainsi une zone de triple contact au niveau du site réactionnel. Les

électrodes ont une triple fonction [32] :

e Bonne conductivité électrique.
e Importante surface de contact avec 1’¢électrolyte.

e Stabilité chimique et mécanique.

Le catalyseur le plus utilisé pour les électrodes est le platine pur ou allié a un
élément de transition (Chrome, Manganése, Nickel, Cobalt, Fer). En effet, le platine
est le seul métal qui possede I’activité électro-catalytique suffisante vis-a-vis de la
réduction d’oxygene et de 1’oxydation de I’hydrogene. De plus, il résiste durablement
a la corrosion dans un tel environnement chimique tres acide. Afin de favoriser la
création de la zone du triple contact, les électrodes doivent présenter les

caractéristiques suivantes :

e FEtre poreuses pour permettre la diffusion des gaz jusqu’aux sites des réactions.
Elles sont généralement en feutre de carbone ou en papier carbone.

e FEtre imprégnées d’une pate constituée de catalyseur contenant du carbone platiné
sur la face en contact avec I’¢électrolyte. La partie de I’¢lectrode imprégnée de pate
constitue la zone active et la partie non imprégnée constitue la zone di-
fusionnelle.

e Etre de bons conducteurs électroniques pour assurer la collecte des électrons et
leur conduction vers les plaques bipolaires.

e Etre flexibles pour augmenter la surface de contact avec I’¢électrolyte.

11.1.1.d. L’électrolyte

L’¢lectrolyte (cceur de la cellule) est une membrane conductrice protonique. Il est
pris entre deux électrodes intégrées entre les couches de diffusion. L’ensemble de tous

ces eléments est assemblé entre deux plaques bipolaires.

21



Chapitre IL........oooii e, La pile a combustible

Son réle principal est de permettre le transfert des protons H* de 1’anode vers la

cathode tout en évitant le passage des électrons [33].

L’¢lectrolyte sert aussi de séparateur entre les deux demi réactions chimiques d’oxydo-

réduction [34].

11.1.2. Principe de fonctionnement

La pile a combustible est un générateur fonctionnant grice a 1’oxydation de
I’hydrogéne sur une €lectrode associée a la réduction de 1’oxygeéne sur I’autre électrode.
La pile a combustible elle besoin seulement a 1’hydrogéne et 1’oxygéne pour son

fonctionnement [35].

L’utilisation de I’hydrogéne pur comme combustible conduit théoriquement a une
pile non polluante puisque le seul produit généré par la pile est alors de I’eau. Une cellule
élémentaire de pile a combustible se compose de 3 eléments [36 ,37] deux électrodes et

un électrolyte.

Les deux ¢lectrodes sont placées de part et d’autre de 1’"électrolyte. Le
combustible (hydrogéne, voire méthanol) arrive a 1’anode et la cathode est alimentée en
oxygene (oxygeéne provenant de I’air, enrichi ou non en oxygene) (Figure.ll.3). Si I’on
considere une pile hydrogéne-oxygéne, il y a oxydation anodique de I’hydrogéne, en

présence de catalyseur (le plus souvent a base de platine), selon les équations :

H, - 2H* + 2e” avec un électrolyte acide (I.1)
H, + 20H™ —» 2H,0 + 2e~ avec un élyctrolyte basique (I1.2)
e (: ]
Jo.7 v [
Hydrogéne ] | ! Air

. =
'3 EREESSSSE L g »
4 Azote
Anodce Cathode _é;’u“
Electrolyte
H, » 2HY + 2e” O,+4H" + 4¢~ > 2H O

Figure. 11.3 : Schéma élémentaire d’une PAC.

22



Chapitre IL........oooii e, La pile a combustible

L’atome d’hydrogene réagit en libérant deux électrons qui circulent dans le circuit
¢lectrique reliant I’anode a la cathode. A la cathode a lieu la réduction de I’oxygéne,
demandant une activation catalytique plus forte que I’hydrogéne mais relativement aisée

avec les catalyseurs appropriés :
20, + 2H*" 4+ 2e~ - H,0 avec un électrolyte acide (IL.3)
20, + H,0 + 2e™ - 20H~  avec un électrolyte basique (I1.4)

Le bilan de la réaction est alors :
H, + 1/2 0, — H,0 + chaleur (IL.5)

Cette réaction est exothermique. A 298 k, I’enthalpie libre de la réaction AG* R
est négative et égale a-237 kJ.mol™* et -229 kJ.mol * respectivement pour de ’eau sous
forme liquide et sous forme gazeuse. L’"électrolyte permet de relier les deux « demi-
cellules ». 11 y a apparition d’une différence de potentiel Eq définie comme la différence
de potentiels d’"équilibre entre I’anode et la cathode et aussi appelée force électromotrice

de la pile :

E, = E, — E, (IL.6)
Avec : E, et E les potentiels a ’anode et a la cathode.
Son expression est donnée par 1’équation suivante [34] :

AGg
V,F

E, = E (1.7)

AGR: Variation de I’énergie libre de Gibbs (kJ/mol).

Ve : le potentiel aux bornes d’une électrode (V).

F: Constante de Faraday (C).
11.2. Bref historique

Le principe de la pile a combustible fut découvert en 1802 par 1’anglais Sir Henri
David, qui démontra d’une maniére conceptuelle la possibilité de générer 1’électricité a

partir de 1’¢lectrolyse inverse de 1’eau. C’est en 1839 que William GROVE décrit la
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premiére pile a combustible. Elle fonctionne a I’hydrogéne et a 1’oxygeéne, a basse

température, avec des électrodes de platine et de 1’acide sulfurique comme électrolyte.

Dés 1855 de nouveaux concepts, a haute température, utilisant des électrolytes fondus,
sont mis au point. Les résultats sont modestes et en 1939, le bilan du premier siecle de
recherche est plutdt pessimiste, malgré les potentialités indéniables de la filiere
hydrogéne.

Apres 1945, trois groupes de recherche (aux Etats Unis, en Allemagne et en URSS)

reprennent les études sur les principaux types de générateur, en apportant les
améliorations technologiques nécessaires a un développement “ industriel ”.
La pile a combustible a trouvé un regain d’intérét au début des années 1960, lorsque la
NASA (Nation Aéronautiqgue and Space Administration) chercha une solution
énergétique plus satisfaisante que les batteries, 1’énergie solaire et 1’énergie nucléaire.
Cette recherche a mene la technologie de pile a combustible a un développement de la
premiére membrane échangeuse de protons.

Les piles servaient de générateur pour les véhicules spatiaux habités Gemini en 1963
(piles de type PEMFC de General Electric) et Apollo en 1968 (piles AFC de Pratt et
Whitney). Ayant prouvé leur efficacité, les piles sont toujours employées dans les
navettes americaines.

L'un des moments clefs du développement des recherches sur les piles a
combustible est le premier choc pétrolier de 1973. Pour la premiére fois apparait la
nécessité d'étre indépendant sur le plan énergétique. Ceci accélére les recherches tant aux
Etats-Unis qu'en Europe et au Japon. Les recherches menées pendant cette période seront
essentiellement fondamentales et viseront & développer et améliorer les différents
composants de la pile. En 1970, Du Pont met au point la membrane Nafion, qui sert
d'électrolyte aux piles de type PEMFC.

Les choix des années 1980, malgré quelques réussites, les piles restent a cette
époque colteuse, de faible durée de vie, avec un volume et un poids trop importants pour
étre insérées dans un véhicule. Pour ces raisons, les travaux ralentissent ; en France :
seule une veille technologique ainsi que des travaux universitaires sont maintenus. En

revanche, les Etats Unis, le Japon et I'Allemagne ont poursuivi leurs recherches. Les
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PEMFC ont connu un développement accentué aprés 1987 avec la création de la firme
canadienne Ballard.

C'est réellement au début des années 1990 que les piles connaissent un regain
d'intérét. Cela est d0 a plusieurs facteurs déterminants. L'aggravation des problemes
environnementaux liés a l'effet de serre, les progrés technologiques et les premiers
prototypes (véhicules, installations stationnaires) sont développés. Les PEMFC qui
peuvent étre utilisees dans des applications stationnaires, portables et mobiles bénéficient
ainsi d'une certaine synergie [48].

11.3. Classification d’une pile a combustible

Les piles a combustible peuvent étre classées selon plusieurs critéres :

e [’¢état liquide ou solide de I’¢électrolyte.

e Le pH de I’¢lectrolyte qui permet de distinguer les piles acides et les piles
alcalines, pour lesquelles les ions mobiles sont respectivement des actions et des
anions.

e La température de fonctionnement qui fait distinguer les piles basse température
et les piles haute température.

e La nature du combustible.

11.4. Les différents types de pile a combustible

En regle générale, les piles a combustible sont classifiées selon le type
d’¢électrolyte utilisé, a 1’exception des piles de type DMFC (Direct Methanol Fuel Cell)
qui n’est autre qu’une pile PEM utilisant du méthanol comme carburant qui est
directement envoyé a 1’anode.
La deuxiéme caractéristique utilisée pour classifier les piles a combustible est leur
température de fonctionnement. On distingue six types les plus utilisés au stade de

recherche et développement ou au stade de 1’industrialisation qui sont :

e Les piles a membranes polymére échangeuse de protons (PEMFC Proton
Exchange Membranes Fuel Cell)

e Les piles au méthanol direct (DMFC Direct Methanol Fuel Cell)

e Les piles a acide phosphorique (PAFC Phosphoric Acid Fuel Cell)
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Les piles alcalines (AFC Alkaline Fuel Cell)
Les piles a oxydes solides (SOFC Solid Oxide Fuel Cell)
Les piles a carbonates fondus (MCFC Molten Carbonate Fuel Cell)

La Figure 1.4 : donne la classification des différentes piles a combustible selon leur

puissance électrique, leur rendement et leurs applications.

Rendement électrique [%]

g

&

Immeubles Utilisation commerciale
4 Veéhicules et industrielle Centrales électriques
80
2
L 1 | 1 1 1 a
L4
1kW 10 kW 100 KW 1MW 10 MW 100 MW 1GW

Puissance électrique

Figure 11.4 : Classification des piles & combustibles selon la puissance et le

rendement électrique

11.4.1. Les piles a combustible a Basse Température : On distingue quatre

types qui sont : PEMFC, DMFC, PAFC et AFC

11.4.1.1. Pile a membrane a électrolyte polymere (PEMFC)

C’est la technologie la plus prisée surtout aprés 1’avénement des membranes

Nafion au début des années 1980. Elle fonctionne a des températures basses (80°C) de

fagon a maintenir ’eau a I’état liquide dans la membrane. Cette derniere permet le

passage des protons H*, un catalyseur & base de platine est utilisé aux électrodes,

cependant, le monoxyde de carbone peut étre absorbé sur ce catalyseur. Quant aux

plaques bipolaires, elles peuvent étre concues de trois manieres différentes a savoir en
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composite, en métal ou en graphite. La PEMFC présente une densité de puissance élevée,
un poids léger et un volume faible. Pour fonctionner, cette technologie nécessite
seulement de I’hydrogéne et de I’oxygene provenant de 1’air [38,39]. Les réactions qui se
produisent a lI'anode et a la cathode sont les suivantes :
A I’anode :
H, + 2H,0 — 2H;0% + 2e~
A la cathode :

1
502 + 2H30% + 2e” - 3H,0

La réaction globale est :
2 H,+ O,—2 H,0

Charge
+
te -4
Dihydrogéne I I Air
—
H, — Bt ——
Al D
H,O H,O
Dihydrogéne ’_J ;. xAnr
et eau —I et eau
! _I
"\ N
Electrode -~

\\ Electrode
positive

€ Catalyseur Catalyseur
négative

Membrane
polymeére

Figure 11.5 : Schéma de principe d’une pile & combustible & membrane échangeuse de protons
[40].
11.4.1.2. Pile a méthanol direct (DMFC)

C’est une pile qui utilise du méthanol et I’eau comme combustible directement sur

I’anode. Elle utilise un ¢€lectrolyte polymérique échangeur d’ions qui se présente sous

forme de membrane.

Le catalyseur a I’anode est composé d’un mélange de ruthénium et de platine qui

empéche I’empoisonnement par le monoxyde de carbone. Les plaques bipolaires sont,
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quant a elles, faites de graphite, de métal ou de composite [41,42]. Les réactions qui se

produisent a I'anode et a la cathode sont les suivantes :

A I’ anode:
CH;0H + 7H,0 — 6H;0* + CO, + 6e~

A la cathode :

1

505 + 2H30* +2e” — 3H,0

La réaction globale est :
2CH30H + 30,— 2CO5+ 4H,0

/f_‘in.-ui:u elecirnque
exténeur

Electrolyte

L_

Méthanol |
+ ok +—— Dioxygéne

L L

H*

— >

Dioxvde de +—— — Fau

carbone

\ Electrodes "/,

Figurell.6 : Schéma de principe d’une pile a combustible a utilisation directe de
methanol.

11.4.1.3. Pile a acide phosphorique (PAFC)
C’est une pile généralement réservée aux applications stationnaires, d’ou un
développement et une commercialisation plus importants comparés aux autres

technologies de piles. Il existe déja des centrales électriques installées dans le monde et

qui fournissent des puissances entre 5 et 20 MW [43].
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L’¢lectrolyte est de I’acide phosphorique sous forme liquide. L’acide est
généralement stabilisé dans une matrice a base de Si C. La forte concentration en acide
augmente la conductivité de 1’électrolyte et réduit la corrosion du support des électrodes
en carbone. Le catalyseur est a base de platine. Les plaques bipolaires sont deux plaques
poreuses séparées par une mince feuille de graphite pour former un substrat dans lequel
I’¢lectrolyte est stocké.

Les réactions sont les mémes que pour la pile a combustible a membrane

échangeuse de protons.

A 1’électrode négative, qui joue le role d’anode, le dihydrogéne est oxydé selon la demi-

réaction :
H, - 2H* + 2e”

Hydrants traversent 1’électrolyte et a 1’¢lectrode positive, qui joue le role de cathode, le

dioxygéne est réduit selon la demi-réaction :
0, + 4H* + 4e~ - 2H,0
La réaction globale est :

2 H+ O,—2 H,0O

Charge

Dashydrogéne l Air
i, — -0,
H,0
. Air
—J-— et wvapeur d'eau
;S
e ™

Electrode < Catas \, Electrode
yseur \

négative Catalyseur positrve

Electrolyte iquide

Figurell.7 : Schéma de principe d’une pile a combustible a acide phosphorique [40].
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11.4.1.4. Pile alcaline (AFC)

Les piles alcalines sont les piles a combustible développées au début des années
1960 pour alimenter la navette spatiale Apollo. Elle utilise un électrolyte liquide, en
général de I’hydroxyde de potassium (KOH) qui a I’avantage d’accélérer la réduction de
I’oxygene.

L’oxygéne purs. En effet, lors de I’utilisation d’air ou d’hydrogene réformé, le
dioxyde de carbone contenu dans ces derniers réagit avec 1’¢lectrolyte KOH et forme du
carbonate de potassium, ce qui réduit la mobilité des ions. Cette pile a I’avantage
d’utiliser une grande variété de catalyseurs et présente le meilleur rendement de toutes les
piles a combustible.

Les réactions qui se produisent a I'anode et a la cathode sont les suivantes :

A l'anode, avec un catalyseur au nickel, ou au platine-palladium, on a :
H, + 2HO™ — 2H,0 + 2e~

A la cathode, avec un catalyseur a I'oxyde de nickel, a argent ou au platine-or, on a :

1
=0, + H,0 + 2e™ - 2HO™

2
La réaction globale est encore :
2 H+ O,—2 H,0O
Charge
It ¥
Dihydrogéne Deoxygeéne
_\—f /*L
L, —— e —
P
H,O
Eau <—/
L : \
s ¥ / \\ G Y
Er::gc:g?‘?: Catalyseur Catalyseur ~ E;l;:ﬂrl(:?ae

Electrolyte
hquicde

Figure 11.8 : Schéma de principe d’une pile a combustible alcaline [44].
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11.4.2. Piles a combustible a haute température : On distingue deux types qui
sont : MCFC et SOFC

11.4.2.1. Pile a carbonate fondu (MCFC)

Elles sont des piles de seconde génération, car sont apparues bien apres les piles
fonctionnant a basses températures. Ces piles fonctionnent a des températures élevées
(600°C a 700°C) ce qui améliore la cinétique de la réaction de réduction de I’oxygéne et
rend inutile 1’utilisation de métaux nobles comme catalyseurs. Les systémes a base de
piles MCFC peuvent atteindre des rendements électriques supérieurs a 50%. De plus,
elles peuvent utiliser une large gamme de carburant, grace au reformage inter une C et ne
sont pas sensibles a la contamination par CO ou CO, comme c’est le cas pour les piles a
basses températures.

L’électrolyte est constitué d’un mélange de carbonates de métaux alcalins
(carbonates de lithium, de potassium et de sodium) retenu par une matrice céramique
d’oxyde d’aluminium et de lithium (LiAIO;). Les plaques bipolaires sont faites d’acier
inoxydable recouvert de nickel. Le choix des matériaux est important, en raison de la
tempeérature de fonctionnement élevée et de la nature hautement corrosive de 1’électrolyte
[45].

Les réactions ayant lieu dans ce type de piles sont les suivantes :
A T’anode, avec un catalyseur fait d'un alliage nickel-chrome / nickel-aluminium, on a la
réaction :

2H, + 2C032 = 2H,0 + 2C0, + 4e”
Et a la cathode, avec un catalyseur d’oxyde de nickel, on a:

0, + 2C0, + 4e~ — 2C032

La réaction globale est :

2H,+0,+2C0O; -2 H,0+2CO;
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Figure 11.9 : Schema de principe d’une pile a combustible a carbonate fondu [40].

11.4.2.2. Pile a oxyde solide (SOFC)

La caractéristique principale de cette pile est qu’elle fonctionne a haute
température qui est de 1I’ordre de 650°C a 1000°C. Pour cela, c’est une pile généralement
exploitée en cogénération et destinée a la production d’¢lectricité décentralisée pour des
gammes de puissances allant de 1 kW & quelques dizaines de MW. L’utilisation directe
d’hydrocarbures facilement reformés, en se passant de catalyseur a base de métaux
nobles, est la conséquence du fonctionnement a hautes températures.

L’électrolyte est solide, habituellement du Zircone (Zrz) dopé avec de I’ytterbium (Y**),
lequel joue le réle de conducteur pour I’anion oxygene (0. Contrairement aux autres
technologies, la pile a oxyde solide peut étre de forme tubulaires ou planaires [46,47].
Les réactions mises en jeu sont les suivantes :
A I’anode, avec un catalyseur au cermet de zirconium et nickel on a la réaction :

2H, + 2072 - 2H,0 + 4e"
Ou:

2CO + 2072% - 2C0, + 4e~

Et a la cathode, dans les deux cas, a I’aide d’un catalyseur au manganite de luthane dopé
au strontium, on a la réaction :

0, + 4e~ — 2072
La réaction globale est :
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2H,+0,—2 Hy
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icidli H,+ 0% =» H,0 + 2e
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Figurell.10 : Schéma de fonctionnement d'une pile SOFC [28].
TAB. I1.1. Différentes technologies de piles a combustibles [43].

AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Me¢lange de
Membrane | Membrane Li,CO;
. . Oxyde de
. a a . et de KCO; :
Electrolyte Selution ¢change échange Acide fondu zreon
Y KOH £ ang phosphorique stabilisé ZrO: et
de de dans une .
. yttrium Y,05
protons protons matrice
LiAlO,
Type de charge | . H* H' H* COos* o>
transféree
Température
. de <100 60-120 60-120 160-220 600-800 600-1 000
fonctionnement
(en °C)
H. produit a H, et CO
Combustible H. H, Methanol H, partir produit a partir
d’hydrocarbures | d hydrocarbures
Oxydant O; Air Air Air Air Air
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11.4.3. Autre type
Il'y a trois autre pile combustibles nouvelle : DEMFC ; DHFC ; DBFC.

11.4.3.1. PAC a utilisation directe d’éthanol (DEFC pour Direct Ethanol
Fuel Cell)

Les piles a combustible directes a éthanol ou DEFC (d'aprés l'acronyme de la
dénomination anglaise Direct-ethanol fuel cells) sont une sous-catégorie de piles a
combustible a membrane d'échange de protons dans lesquelles le combustible,
I'éthanol (C,HsOH), n'est pas reformé mais est fourni directement a lapile a
combustible[48].

Les recherches sur les piles a combustible a utilisation directe d’éthanol sont tres
récentes : elles ne datent que des années 2000. Elles sont la conséquence des réflexions

sur I’épuisement progressif des sources d’énergie fossile [40].

L’éthanol est utilis¢ directement comme combustible. L’¢électrolyte est une
membrane similaire a celle de la pile a combustible a membrane échangeuse de protons
(figurell.11). Des recherches s’intéressent également a I’emploi d’une membrane a
¢change d’anions. Les ¢lectrodes sont formées de fines particules de carbone. Les études

menées actuellement cherchent surtout a élaborer des catalyseurs adaptés [40].

A Délectrode négative, qui joue le role d’anode, 1’éthanol (C;HsOH) liquide

dissous dans I’eau est oxydé en dioxyde de carbone gazeux :
CoHsOH + 3H,0 —2CO,+ 12 H" + 12 ¢

Les hydrants traversent 1’¢lectrolyte et a 1’électrode positive, qui joue le role de

cathode, le dioxygéne gazeux est réduit en eau :
O,+4H+4e —2H,
La réaction globale est :

C,Hs0OH+ 30,— 2CO, + 3H,0
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Figure 11.11 : Schéma de principe d’une pile a combustible a 1’éthanol [40].

11.4.3.2.PAC a utilisation directe d’hydrazine (DHFC pour Direct
Hydrazine Fuel Cell).

Dans les années 1960, plusieurs sociétés ont fait des essais sur des piles a
combustible utilisant 1’hydrazine comme combustible. Les problemes de sécurité et de
colt ont mis en sommeil cette technologie, sans toutefois conduire a son abandon. En
2007, un constructeur automobile japonais a développé une pile a combustible a

utilisation directe d’hydrazine destinée a étre utilisée dans les voitures.

Carburant historique des fusées, I’hydrazine fait 1’objet d’études en vue de son

emploi dans les piles a combustible.

L’hydrazine est utilisée directement comme combustible. Une membrane
conductrice d’anions constitue I’électrolyte. Les €électrodes sont en carbone. Le catalyseur

est du nickel pour 1’électrode négative et du cobalt pour I’¢électrode positive [40].

A I’électrode positive, qui joue le role de cathode, le dioxygéne est réduit selon la

demi-réaction :

O, +2H,0O — 4e+ 4 HO
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Les ions hydroxyde traversent I’¢lectrolyte et a I’électrode négative, qui joue le

role d’anode, I’hydrazine est oxydée selon la demi-réaction :
NoHs+ 4 HO - N, +4 H,O+ 4 €
La réaction globale est :

NoHs+ O, — No+ 2 H,O

Charge
S Tt oy PN
Hydrate 'e - ‘
d'hydrazine l 3 3 1 Dioxygéne
P
-
NoH, HO o,
el N
N
HLO H,0
Dioxygene
o ou = T— ete
|
Electrod '/ \ .\‘ e
rode - \, Electrode
négative Catnlyseus Catalyseur positive
Membrane

Figure 11.12 : Schéma de principe d’une pile a combustible a utilisation directe
d’hydrazine [40].

11.4.3.3.PAC a utilisation directe de Bor hydrure (DBFC)

Les premieres études sur la pile a combustible a Bor hydrure direct datent des
années 1960, ou déja il était démontré le potentiel du Bor hydrure comme combustible
direct d’une pile. Cependant, il semble que pendant pres de 40 ans, trés peu ou pas de
recherches aient été menées étant donné 1’absence de publications dans la littérature

scientifique. Toutefois, depuis la fin des années 1990, les recherches reprennent.

Le tétra hydro borate de sodium, appelé aussi Bor hydrure de sodium
(NaBHj,) est utilisé directement comme combustible sous forme d’une solution alcaline
contenant des ions tétra hydro borate, appelés aussi ions Bor hydrure(BH;). Les
électrodes sont en platine, en nickel ou en or. Une membrane conductrice d’anions

constitue électrolyte [40].
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A 1’électrode positive, qui joue le role de cathode, le dioxygéne est réduit selon

la demi-réaction :
0,+2H,0+4e —-4HO

Les ions hydroxyde traversent 1’¢électrolyte et a 1’électrode négative, qui joue le
role d’anode, I’ion tétra hydro borate est oxydé en ion méta borate selon la demi-

réaction :
BH™* +8HO~ - BO™% 4+ 6H,0 + 8e~
La réaction globale correspond a 1’équation :
BH" +2 0,— BO® +2H,0

A I’électrode négative, I’oxydation de 1’ion tétra-hydro borate est en compétition

avec son hydrolyse :
BH* +2H,0 »BO® +4H,

Cette réaction parasite n’est pas favorisée par le caractére basique de la solution,

mais elle reste néanmoins génante. Le catalyseur doit étre choisi pour éviter I’hydrolyse.

Charge
-— +
SBorohydrure ' e e ‘
de sodium
- l Dioxygéne
—_—— — 21 @G
-
NaBH -
- HO l— O,
(" - J,\HQO
H_ O
l | l
A \\\
Electrode .~ Catalysewr Catalyseur N\ Electrode
negatvwe Membrane positive

Figure 11.13 : Schéma de principe d’une pile a combustible a utilisation directe de Bor

hydrure.

Dans le tableaux suivante une petite résume sur les différents types de la pile a

combustible :
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Type AFC MCFC PAFC PEMFC SOFC DMFC DEFC DHFC DBFC
Température de
fonctionnement <100 600-800 160 -220 60-100 700-1000 60-100 - - -
(en °C)
Electrolyte Solution Sel de | Acide Membrane en | Céramique Membrane en | Une Membrane Membrane
KOH Carbonate phosphorique | Polymere Solide polymere membrane conductrice | conductrice
fondu liquide | liquide solide solide similaire d’anions d’anions
Combustible Hydrogene Dihydrogene, | H2 (pur ou | H2 (pur ou | Hydrogeéne, Méthanol Ethanol L’hydrazine | Borohydrure de
méthane, gaz | reformé) reformeé) Gaz naturel,.... sodium
de synthese
Gamme de | IWa 100KW | 500 KW al0 | 200 KW a 100 | IWalOoOMW |1 KW a 100 | 1W a| - - -
puissance MW MW MW Plusieurs KW
Rendement 35-45% +75% | 30-45% 50-55% 70%
Electrique 55-60% 50-60% en en cogénération | 30 — 45% - - -
cogenération
Avantages *Matériaux *Excellent *Relativement | *Technologie | *Excellent * stockage | *L’¢thanol | *I’hydrazine | *L’énergie
bon  marché | rendement tolérante  au | de fabrication | rendement. faciles étre produit | capable de | volumique et
*Tolére CO *Tolére le CO | CO simple - *Reformage *démarrage a partir la | produire I’énergie
*Supporte le *Temps  de | interne. est tres court biomasse plus massique sont
gaz naturel démarrage *Fabrication * fonctionne & | * n’est pas | d’énergie plus élevées
*Pas de rapide - potentiellement | basse toxique. que le
matériaux simple. température *stockage dihydrogéne
précieux facile
Applications *Spatial, *Stationnaire | *Stationnaire | *Véhicules *Stationnaire, *Transport, *Les *Dans le | *L’alimentation
*Défense, *Cogénération | *transports *Sous-marins | *cogénération | *Equipements | applications | domaine des  appareils
*Equipements *Espace portable. portables. automobile. | électroniques
portables *Générateurs portables.
*stationnaires
*Applications
portables

Tableaux 11.2. Caractéristiques des différents types des piles a combustible.
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Il .5. Avantages de pile a combustible en générale

Les raisons pour lesquelles les piles & combustible sont souvent présentées comme la

solution du futur pour la production d'électricité stationnaire et embarquée, sont :

e Un bon rendement électrique, méme a charge partielle ;

e Une faible émission de polluants (en fonction du combustible utilisé)
e Une architecture modulaire et compacte ;

e De faibles emissions sonores ;

e L'absence de piece mobile.
I1.6. Inconvénients de pile a combustible en genérale

Les inconvénients associés aux piles a combustible sont liés a leur manque de

développement:

e Co(t trop élevé de production et de maintenance ;
e Durée de vie trop faible ;
e Gestion thermique délicate ;

e Disponibilité insuffisante de I'hydrogéne.
Conclusion

Depuis leur invention, les piles a combustible n’ont pas encore atteint une maturité
suffisante quant a leur développement, leur application et leur commercialisation
comparées a leurs principaux concurrents que sont les moteurs thermiques pour le
transport, les chaudieres ou les turbines a gaz pour le stationnaire ou encore les batteries
pour les applications portables, dans ces derniers années les PAC ont un réel intérét
technologique, elles sont des technologies prometteuses pour le future énergétique et
environnementale, notamment [’utilisation d’hydrogéne comme combustible et 1’eau

comme produit échappé .

e LaPAC de type PEMFC : elle offre une densité énergétique élevée et un temps de
démarrage et de réaction tres rapides et une basse température de fonctionnement

pour cela c’est la plus utilisée.
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e La PAC de type DMFC : elle est comparable a la pile PEMFC tout en offrant un
combustible liquide plus facile a utiliser. Elle souffre des mémes limitations avec
en plus un faible rendement.

e La PAC de type PAFC : elle offre un faible cott de 1’électrolyse. Par contre, ce
méme électrolyse est corrosif.

e La PAC de type AFC : elle utilise un électrolyte et des catalyseurs a bas codt. Elle

Nécessite par contre un systeme complexe pour la gestion de 1’¢lectrolyse.

e La PAC de type MCFC : le bas codt des catalyseurs, la possibilité de permettre
cogénération sont des facteurs positifs. L’¢lectrolyte est corrosif et demande un
long temps de démarrage.

e La PAC de type SOFC : elle offre les mémes avantages de la pile MCFC mais elle
souffre aussi des limitations a laquelle s’ajoute le colit des composants devant
résister aux trés hautes températures.

Pour les piles de type DEFC, DBFC, DHFC : sont encore au stade de développement.

41



o

6\

Chapitre 111 :

Modelisation de la pile a
combustible




Chapitre T c.eeeeeneeeeeeec e Modélisation de la PAC

Chapitre 111 : Modélisation de la pile a combustible

Introduction

La pile a combustible apparait comme ['un des moyens de production d’énergie
pour le futur, appropriée aux énergies renouvelables, parce qu’elle ne produit pas de
polluants lorsqu’elle est alimentée par de ’hydrogéne pur. Le processus peut étre décrit
comme [’inverse de [’¢lectrolyse de I’eau. En fait, il s’agit d’une combustion
¢lectrochimique controlée d’hydrogeéne et d’oxygene, avec production simultanée
d’électricité, d’eau et de chaleur.

La filiere hydrogeéne, est un moyen intéressant de valoriser 1’énergie chimique
contenue dans divers combustibles, avec un trés bon rendement, sous la forme noble
d’énergie électrique.

I11.1. Modélisation et caractérisation des piles a combustible

L’hydrogéne H; alimente le coté anode (électrode négative) : ses atomes sont
dissociés en électrons et en protons. Les protons traversent la membrane, tandis que les
¢lectrons circulent de 1’anode vers la cathode (électrode positive) par les électrodes et le
circuit électrique extérieur dans lequel une partie de leur énergie potentielle est convertie
en travail utile. L'oxygene O, (pur ou de 1’air) alimente le c6té cathode et se combine aux
protons qui ont traversé la membrane et aux électrons venant du circuit électrique pour
donner de l'eau.

La pile a combustible constitue donc un dispositif de transformation de matiére et
de conversion d’énergie fortement hétérogéne. Le résultat net des réactions simultanées
au sein de ce dispositif de conversion ¢électrochimique est une production d’eau
accompagnée de production d’¢électricité a courant continu et de chaleur.

@

\J7
5}

Couches de diffusion avec Catalyseurs |

208
(r2 | c
A d me A H,0
y N : T
o [Tl H
e, [ o| 05Q+2H +2¢ -HO
TRtk E [: D
& %, E
H2 : (0))

Figure I11.1 : Constitution d’une cellule de PAC PEM.
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I11.2. Grandeurs standard de réaction a 25 °C

Le calcul des grandeurs de réaction est nécessaire pour chiffrer la force
électromotrice et le rendement thermodynamique des piles a combustible.
Nous considérons une pile utilisant du dihydrogéne comme combustible. Si 1’eau est
produite a 1’état liquide, la réaction globale est caractérisée par 1’équation chimique :

2H,+0,—2H,0 +electricity+ chaleur

Données présentes dans les tables thermodynamiques

Les tables thermodynamiques indiquent les valeurs des enthalpies standard de
formation et des entropies molaires standard a 25 °C pour les différentes espéces
chimiques. Certaines fournissent également les valeurs des enthalpies libres standard de
formation a 25 °C. Nous en avons extrait les données qui nous intéressent (tableau3.1).

Tableau 3.1. Données thermodynamiques a 25 °C.

Espace chimique ArH'(KJ.mol ™) Sy (3.K*.mol) ArG*(KJ.mol™)
H.O(l) -285,8 69,9 -237,2
H,0(q) 2418 188,8 2286

Ha(q) 0 130,7 0

0,(0) 0 205,1 0

e Enthalpies standard de reaction
L’enthalpie standard de réaction est exprimée en fonction des enthalpies standard de
formation en appliquant la loi de Hess.

Considérons d’abord le cas de I’eau produite a 1’état liquide :

AH = 2H’[H,0]() — 2A¢H [H, (g)] — AH'[0,(g)] (111. 1)
Ce qui donne numériquement :
AH =2 x(-2858)—2x0—0=-571,6K].mol™
e Entropie standard de réaction
L’entropie standard de réaction est exprimée en fonction des entropies molaires standard
en appliquant la loi de Hess.

Considérons d’abord le cas de 1’eau produite a 1’état liquide :
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AH™ = 2AH [H,0(g)] — 2A¢H [H, ()] — AfH [0, (g)] (111 2)
Ce qui donne numériquement :
A,S°=2%699 —2x130,7— 2051 =-326,7]. K~ .mol™!

e Enthalpie libre standard de réaction
L’enthalpie libre standard de réaction peut étre obtenue a partir des résultats précédents
en utilisant la formule :
A.G" = AH —TAS (111.3)
Ce qui donne numériquement dans le cas de 1’eau produite a ’état liquide :

o

A,.G = —=571,6 — 298,15 X (—0,3267) = —474,2K].mol™!

Tableau 3.2. Les grandeurs standard de reaction a 25 °C.

Grandeurs standard A H' KJ.mol™ A-S°J.K . molt A,G°KJ.mol™
de réaction 4 25 °C

Les valeurs —571,6 —326,7 —474,2

I11.3. Laforce electromotrice

C’est La transformation de 1’énergie chimique en énergie électrique) & partir de
quelques ¢éléments de thermodynamique qui régissent le fonctionnement d’une pile a
combustible afin de calculer le potentiel théorique en fonction des pressions des gaz et de
la température de la cellule électrochimique.

e Le potentiel théorique (la formule de Nernst)

Avec I’équation (II1.4), on voit que le potentiel théorique était directement proportionnel
a la variation d’enthalpie libre de la réaction électrochimique. Cette variation d’enthalpie
libre notée AG représente en effet 1’énergie chimique susceptible d’étre convertie en
énergie électrique :

AG
Eq, = —— I1I. 4
th F (111.4)

Ou :
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e Eth : est la force électromotrice d’un élément de pile a I’équilibre [V].

e F:estlaconstante de Faraday [C.K mol™']; (F =96487 C/K mol).

e n: est le nombre d’‘électrons échanges dans la réaction électrochimique
élémentaire.

e AG : est la variation d’enthalpie libre encore appelée variation d’’énergie libre de
Gibbs [J.mol™].
Avec I’équation (II1.5) issue de la seconde loi de la thermodynamique, on voit que

I’enthalpie libre dépendait de la variation d’enthalpie (représentative de 1’énergie

potentielle) et de la variation d’entropie (représentative de 1’état d’agitation du systéme) :
AG = AH — TAS (II1.5)

Toutes ces grandeurs dépendent de la température et de la pression. Il est possible
d’isoler la dépendance par rapport a la pression et de définir ainsi des grandeurs de
référence a I’état standard qui impose une pression de 1 bar. Cette équation est connue
sous le nom de loi de Nernst :

AG = AG° — RT In(PH, (P0,)/?) (111. 6)

Avec :
e R : Constante des gaz parfaits [J.mol *.K™*](R = 8,3 14 ] /K. mol),
e AG°: Variation d’enthalpie libre standard de la réaction a la température T, i.e.
définie par rapport a la pression de référence de 1 bar,
e RT In (PH»(P0,"?)): Influence de I’activité des gaz.

On peut donc déduire des équations (111.4) et (111.6) I’expression du potentiel théorique :

RT
Eq = E°+ Fln(PHz(Poz)l/z) (111.7)

Les pressions des gaz étant connues, il reste a déterminer le potentiel standard Ej.
Dans le cas du modele électrodes dissociées, les potentiels théoriques de chaque électrode

sont considérés et peuvent s’ "écrire comme (111.8) :

45



Chapitre T c.eeeeeneeeeeeec e Modélisation de la PAC

_ AGanode . _ AGcathode
Ethanode = nF J Ethcathode - nF (I1L. 8)

La différence de signe entre les équations dépend de la nature de la réaction. Un signe
positif est adopté s’il s’agit d’une oxydation, un signe négatif est adopté s’il s’agit d’une
réduction.

Rappelons qu’il ne s’agit que de la décomposition de la réaction globale en deux demi-
réactions. Nous devons retrouver le potentiel théorique global qui s’exprime :

Eth = Ethcamhode ~ Ethanode (II1.9)

Les variations d’enthalpies libres dépendent de la pression du gaz a I’¢lectrode considérée
et peuvent également s’écrire comme la somme d’une enthalpie libre standard et du terme

de Nernst :

o RT
AGcathode = AG'cathode + 711’1(1302) (IH. 10. a)

o

AGanode = AGgpode — RTIN(Py,) (1. 10.b)

On en déduit donc les expressions des potentiels théoriques en fonction des potentiels

standards :
o RT 1/2
Ecatode = Ecathode T EIH(POZ) (IlI. 11.a)
o RT
Eanode = Eanode — ﬁln(PHz) (III.11.b)

e Calcul de La tension théorique
Dans un systéme électrochimique, la tension d’équilibre AE’ (dans les conditions
normales de température et de pression) est la différence des potentiels a chaque
électrode. L’énergie maximale qui peut étre fournie par une pile a combustible a
température et pression constantes est 1’énergie de Gibbs AG’(enthalpie libre de réaction).
L’équation de Faraday relie cette énergie libre au potentiel de I’¢électrode (a I’équilibre) :
AG’ = —nFAE’ (1. 12)

Ou n’est le nombre d’¢lectrons échangés, et F la constante de Faraday.
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Ou:

AE = ——— (I11.13)
nF

La tension théorique d’une pile a combustible hydrogene-oxygene en circuit ouvert, dans

les conditions normales de température et de pression, L’cau formée étant sous forme
liquide est donc de [49] :

AR = —474,4 x 10> L 220V
th™  4x96485 ~

I11.4. Influence de la température
111.4.1. Méthode de calcul théorique

La force ¢lectromotrice d’une pile & combustible diminue avec la température.

L’entropie de réaction s’exprime en fonction de 1’enthalpie libre de réaction

AS=— [;—T (ArG)]p (IIL. 14)

I suffit ensuite d’utiliser la relation qui donne la force électromotrice en fonction de

I’enthalpie libre de réaction :

AG
Eiqy = — 1.1
th oF (Il 15)
Ce qui conduit a la formule :
oE A,S
- =—= 1.1
(6T>p nF ( 6)

Si I’étendue des variations de température est un peu plus grande, il faut tenir compte des
variations de I’entropie de réaction. En considérant qu’est indépendant de la température,

nous avons obtenu :
o o o o T
AGr = ArGr, — ASt (T —Tp) — ACpy Tln = — (T - TO)] (111.17)
0

Nous en déduisons I’expression de la force électromotrice a la température T :
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ASr,

nF

(T—T,) +

o . AC T
By =Ej + g - (111.18)

Cette formule permet de calculer la force électromotrice standard a n’importe quelle
température T a partir des données thermodynamiques a la tempeérature

T, = 298,15K.

L’entropie standard de réaction valantA,Sy = —326,7 J.K™ .mol™ & 25 °C et la capacité

thermique molaire standard de réaction A,Cp = 63,2J.K.mol™ .

Tableau 3.3. Les constants de 1’équation (111.18).

Les Ez,(V) | A.S7(. K~ . mol™) | n(mol) F (E mol) To(K) A.Co(J.K~t.mol™)
Constans Kk

Les 1.229 —326,7 4 96485 298,15 63,2

valeurs

111.4.2. Méthode de calcul empirique

A I’aide de la courbe (figure 111.2) précédente, on peut montrer une fonction empirique
A partir de la courbe :

Eemp = f(TY=a+bxT (111.19)
Avec :

Eemp = 1.4782 — 0.00083636 * T (111.20)

On appligue numériguement les constants sur les réactions (111.18) et (I11.20) ; on

obtient les résultats de la tension théorique, empirique dans (le tableau 3.4).

A partir des résultats on applique numériquement la relation f(T) = EE;“ ; on obtient

emp

les résultats dans ( le tableau 3.4) suivant :
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Tableau 3.4. Variation de la tension théorique par rapport de température d’hydrogéne

T(K) Emn (V) Eemp (V) Eeh
Eemp

298,15 1,229 1,2288 1,0002
303,15 1,225 1,2247 1,0002
308,15 1,220 1,2205 0,9996
313,15 1,216 1,2163 0,9997
318,15 1,212 1,2121 0,9999
323,15 1,208 1,2079 1,0001
328,15 1,204 1,2037 1,0002
333,15 1,200 1,1996 1,0003
338,15 1,195 1,1954 0,9997
343,15 1,191 1,1912 0,9998
348,15 1,187 1,1870 1
353,15 1,183 1,1828 1,0002

1,24 , . . . . . . : . : .

123 | Théorique .

o Empirique

1,22 - —

1,21 - —

1,20 |- —

1,19 - —

1,18 |- —

290 300 310 320 330 340 350 360
T(K)

Figure 111.2 : Variations des résultats de la tension empirique et théorique en fonction de
température d’hydrogéne.
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L’analyse de cette courbe montre que 1’augmentation de la température entraine
I’augmentation de I’entropie, donc diminution de la tension théorique et empirique
(figure 111.2 et tableau 3.4).

th

La courbe suivante montre que la relation f(T) = EE—

emp
grande intervalle ; elle démontre que les résultats empiriques ont un bon accord avec les
résultats théoriques.

presque fixé dans une

1,0004 -
1,0003-.
1,0002-
1,0001 ]

g 1,0000 -

E
w® 0,9999 -
0,0998 -
0,9997 -

0,9996 +

0,0995 :

Figure I11.3 : Variations des résultats de la tension théorique sur la tension empirique en
fonction de température d’hydrogene.

Conclusion

La modélisation représente un outil important dans le développement des PAC.

Les lois gouvernant les phénomenes dans un systeme qui utilise une PAC sont complexe.

L’enthalpie de la PAC se transforme et fournie une énergie maximale qu’est 1’énergie de
Gibbs AG’, et une petite quantité d’entropie TAS se dégagée sous forme des pertes de

types :
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e Les Pertes d’activation : due a la cinétique des réactions ayant lieu a I’interface
réactionnelle électrode/membrane.

e Les pertes ohmiques dues a la résistance électrique des différents éléments de la
pile.

e Les pertes de concentration : causée par la variation de concentration des réactifs

sur 1’électrode.

On conclut qu’une augmentation de la température entraine une diminution de la force
électromotrice théorique et empirique de la pile selon 1’équation de Nernst dans des

conditions de travail normale a I’intervalle de la température (25-80) °C.

Les résultats issus de la modélisation sont comparés avec des résultats de tension
théoriques afin de valider le mod¢le. Cette approche nous permet d’affiner le modeéle qui

doit alors permettre une généralisation de la modélisation obtenue.
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Conclusion générale

Dans ce mémoire, nous avons présenté premiérement les probléemes énergétiques dans
le monde, 1’énergie d’hydrogéne est une énergie renouvelable pour le futur, la pile a

combustible permet de transformer efficacement cette énergie chimique en énergie électrique.

Tout au long de ce mémoire nous avons présente des points importants qui ont permis
de mieux connaitre les modes de production d’hydrogéne, on constate que la production a
partir les énergies fossiles occupe environ 80 % de la production totale, L’¢lectrolyse de I’ecau

ne représente actuellement que quelques pour-cent de la totalité de 1’hydrogéne produit.

Depuis I’invention, les piles a combustible n’ont pas encore atteint une maturité
suffisante quant a leur développement, leur application et leur commercialisation comparées a
leurs principaux concurrents que sont les moteurs thermiques pour le transport, les chaudiéres
ou les turbines & gaz pour le stationnaire ou encore les batteries pour les applications
portables.

Le but de ce travail consiste a I’étude et a la modélisation d’une pile a combustible,
qu’est limité a une étude théorique et empirique de la pile qui prend en considération 1’effet
de la température sur la force électromotrice de la pile. D’aprées la démonstration de 1’équation
de Nernst les résultats obtenus empiriquement ont un bon accord avec les résultats
théoriques , lorsque la température augmenté la tension est diminuée et la petite quantité

d’entropie TAS se dégagée sous forme des pertes .
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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudie et modélisé la pile a combustible (PAC) qui
fait I’objet de 1’heure, de sorte que nous disposions de calculs théoriques et
empiriques de I’impulsion électrique du pile & combustible (PAC) avec 1’évolution

des valeurs de cyclones thermiques au gaz hydrogéne dans la plage (25-80) ° C.

Les résultats expérimentaux obtenus sont en bon accord avec les résultats

théoriques.

Abstract

In this work, we studied and modeled the fuel cell (PAC), which is the subject of
the hour.

This work is a theoretical and empirical calculations of the electromotive force
of the fuel cell as a function of several values of hydrogen temperature in the range of
(25-80) °C.

The empirical results obtained are in good agreement with the theoretical results.




