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ANNEXE A

A.1. Diffusion au sein d’une seule couche

Nous allons traiter la diffusion d’une espece a travers une couche (Figure A1-1). Nous allons
distinguer le cas ou l’espéce est produite et évacuée du composant (H,0 pour la pile a
combustible, H, et 0, pour 1’¢lectrolyseur), de celui ou I’espéce est amenée et consommée au
sein du composant (H, et 0, pour la pile a combustible, H,0 pour I’électrolyseur).

AN A b SANGS V4
+ s
o
. X:espece
X i produite et
C“”E évacuée
Y 1

e e

__________ =0
Cy" illlf . Y:espece
VR amenée et

<4— | consommée

Figure A1-1 : Conventions et notation adoptées pour I’étude de la diffusion a travers une
couche

Pour chaque espéce, nous pouvons appliquer la loi de Fick en ne considérant qu une diffusion
dans une seule direction (axe [Oxy, Xx y) perpendiculaire a la surface du composant) :

dcxy eff Al-1
¢~ Dxy Vieyy (Al-1)
dexy (xxy, t) _ pAB 0%cxy (Xxy,t) (A1-2)
at Xy dx?
Ou:
- cx y(xxy, t) est la concentration de I’espéce X ou Y (mol/m3) en xx et autemps t.

- ;’;f est le coefficient de diffusion effectif de I’espéce X ou Y dans la zone A ou la zone B

(m?/s). « Effectif » signifie en tenant compte de la circulation d’especes en sens opposeé.
- Xy y est la coordonnée (m) sur I’axe [Ox vy, Xx y).

- t : temps (s).

En se placant en régime (quasi)stationnaire, c’est-a-dire :

dcxy (xxy, t) erf 0%cxy (Xxy) _
A [ =

. Al-3
T =0 soit Dy pp ( )

0

Nous obtenons intermédiairement :
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o0 exrCexn) Vil gl (Al-4)
dx B - S  2FS

Ou:

- Jix y st le débit molaire de I’espece X ou Y (mol/s).

- I est le courant du composant (A).

- {x,y est le coefficient steechiométrique de 'espece X ou'Y (§y, = &p,0 = 1; o, = %)

- S est la surface du composant (m?)
- F est constante de Faraday (96485 C/mol).

Pour obtenir finalement :

x|

—=— xyy + cste2 (A1-5)
2FspS

CX,Y(xX,Y) = -
Cette formule est générale et peut étre appliquée a chaque espéce.

A.1.1. 1* cas : espéces produites et évacuées du composant (H, et
O, pour I’électrolyseur ; H,O pour la pile a combustible)

Figure A1-2 : Conventions et notation adoptées pour une espéce X produite et évacuée
du composant a travers une couche

La formule générale (A1-5) est applicable pour ce premier cas d’étude. Nous 1’appliquons ici
al’espéce X :

I
cx(x) = — %ll)e!ffx + cste2 (A1-6)
X

L’origine de I’axe [Ox) est prise au niveau du lieu ou I’espece est produite.
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Comme I’espece est produite au sein du composant, nous avons forcément :

ey (x) > C;Q (A1-7)
La valeur de la constante cste2 est donnée par la condition aux limites :
x|
cx(8) = ;1 = ——=——6 + cste2 (A1-8)
¥ ¥ 2rspdf
Soit :
$xll| e
cx(x) = ———=(x—6)+c? (A1-9)
* 2Fsp” X

On en déduit la valeur de la concentration en x=0 lieu ou I’espéce est produite :

EX(S‘ e
cx(0) = ——=|I| + c;? = cg* (A1-10)
T 2rspd! o
Soit :
Ccat S I
ﬁq:1+%|1|:1+ || (Al'll)
Cy 2FSD 1 Lim
_ 2FSDYT gt (A1-12)
imy =" ¢ 5

A.1.2.2°™ cas : espéces amenées et consommeées au sein du composant
(H,0 pour P’électrolyseur ; H, et 0, pour la pile a combustible)

Figure A1-3 : Conventions et notation adoptées pour une espéce Y amenée et
consommée au sein du composant a travers une couche

La formule générale (A1-5) est applicable pour ce deuxieme cas d’étude. Nous I’appliquons
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icial’espéce Y :

Syl

2FSD

cy(x) = — x + cste? (A1-13)

L’origine de I’axe [Ox) est prise au niveau du lieu ou I’espece entre dans le composant.

Comme I’espéce est introduite au sein du composant, nous avons forcément :
oy (x) < ¢ (Al1-14)

La valeur de la constante cste2 est donnée par la condition aux limites en x=0 :

cy(0) = ¢! = cste2 (A1-15)
Soit :
€Y|I| e
cy(x) = ————=x+ ¢’ (A1-16)
Y 2FspeTT Y

On en déduit la valeur de la concentration en x=9 au lieu ou I’espéce est consommée :

$yd
cy(6) = ~SrspelF 1] + cy? = g (A1-17)
Y
Soit :
cat
%:1_%”@1_ i (A1-18)
Cy 2FSDJ )1 liimy
2FSDS ¢ (A1-19)
Limy = 5
Y

-250 -



ANNEXE A

A.2. Diffusion au sein de deux couches

Nous allons traiter la diffusion d’une espéce dans deux couches successives notées « zone A »
et « zone B » (Figure A1-4). Nous allons distinguer le cas ou I’espece est produite et évacuée
du composant (H,0 pour la pile a combustible, H, et 0, pour 1’¢lectrolyseur), de celui ou
I’espéce est amenée et consommeée au sein du composant (H; et 0, pour la pile & combustible,
H,0 pour I’¢lectrolyseur). La zone A correspond a priori a la couche active, et la zone B a
priori a une zone diffusive pure.

AN A/ —r\rv

DL
A
. X espece
X {  produite et
cat # :
Ci évacuée

% int p
! |

o - —— o ———

___________ =0
ce 1 Y s Y: esp}ece
| % | amenee et
| <4 | consommeée
Oxi L X
B e R
Xy i i Oy

Figure A1-4 : Conventions et notation adoptées pour I’étude de la diffusion a travers
deux couches

Pour chaque espece et chaque zone, nous pouvons appliquer la loi de Fick en ne considérant
qu’une diffusion dans une seule direction (axe [Oxy, xyy) perpendiculaire a la surface du
composant) :

dc
a);,Y _ D)?:EVZCX,Y (A1-20)
dexy (xxy, t) _ pAB 0%cxy (xxy,t) (A1-21)
ot XY dx?

Ou:

- cx y(xxy, t) est la concentration de I’espéce X ou Y (mol/m3) en xx et autemps t.

- D,‘éf est le coefficient de diffusion effectif de I’espéce X ou Y dans la zone A ou la zone B
(m?/s). Dans la suite, ce coefficient prendra les notations DAf(f I DBf(f I DAf,f T et DBf,f T pour
bien attirer ’attention de lecteur qu’il s’agit d’un coefficient effectif (c’est-a-dire tenant
compte de la circulation d’espéces en sens opposé).

- Xy y est la coordonnée (m) sur I’axe [Ox vy, Xx y).

- t: temps (s).
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En se placant en régime (quasi)stationnaire, c’est-a-dire :

Ocxy(Xxy,t) , ap 0%cxy(Xxy) Al1-22
T =0 soit DX"ET =0 ( )
Nous obtenons intermédiairement :
a(D)éllch,Y(xX,Y)) — cstel = — |]iX,Y| _ 'fx,y|1| (A1-23)
0x S 2FS

Ou:

- Jix y st le débit molaire de I’espece X ou Y (mol/s).

- I est le courant du composant (A).

- $x v est le coefficient steechiométrique de 'espece X ou 'Y (§p, = Sp0 =15 &0, = %).

- S est la surface du composant (m?)
- F est constante de Faraday (96485 C/mol).

Pour obtenir finalement :

Sxylll
cxy(xxy) = — ropAE Yy +este2 (A1-24)
XY

Cette formule est générale et peut étre appliquée a chaque espéce et dans chaque zone.

A.2.1. 1% cas : espéces produites et évacuées du composant (H, et

O, pour I’électrolyseur ; HO pour la pile a combustible)

Figure A1-5 : Conventions et notation adoptées pour une espéce X produite et évacuée

du composant a travers deux couches
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La formule générale (A1-24) est applicable pour ce premier cas d’étude. Nous I’appliquons ici
al’espéce X :

x| (A1-25)
cx(x) = ————%x + cste2
x(0) 2FSD®
Nous supposons qu’il y a continuité des flux de I’espéce entre les deux couches :
x| (A1-26)

|]AX| = |]BX| = oFS

1% couche dans le sens du déplacement de ’espéce X (zone A) :

L’origine de I’axe [O;x;) de cette couche est prise au niveau du lieu ou 1’espéce est produite.

Comme I’espéce est produite au sein du composant, nous avons forcément :

CX(xl) > C)i(nt (A1-27)

La valeur de la constante cste2; est donnée par :

, ExlI|
cy(8,) = ¢t = ——2—__§, + cste? (A1-28)
X( 1) X ZFSDA;ff A 1
Soit :
ExlI| -
cy(x) = —————=(x; — 64) + c* (A1-29)
X( 1) ZFSDA;ff( 1 A) X

On en déduit la valeur de la concentration en x;=0 lieu ou I’espece est produite :

$x04 ;
cx(0) = ————|I| + c** = cg** (A1-30)
X( ) ZFSDA;ff X X
Soit :
C)C(at _ SzX6A | I =1+ |I| (A1-31)
int — eff .int "1 T I,
Cx 2FSDyy 7 cx limy y
2FSD,S/ T cirt (A1-32)
R A
2¢™ couche dans le sens du déplacement de ’espéce X (zone B) :

Pour plus de facilité, on redéfinit 'origine de I’axe [O,x;) de cette couche au niveau de
I’interface couche 1/ couche? :

cx(0) = cste2, = c* (A1-33)
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On a alors :

EX|I| int
=" Al1-34
cx (x3) 27D xy + ¢y ( )
X

On en déduit la valeur de la concentration en x,=0g en application la condition aux limites :

$xOp ; e
cx(6p) = ————=|I| + cJ* = ;1 (A1-35)
X( B) ZFSDB}e(ffI | X X
Soit :
cx _ i _ $x0p _ |1] (A1-36)
o (85) 81 Tmep el =1+
cx(Bp) 2FSDg%/ ¢} limg
} 2FSDg¢/7 ¢ (A1-37)
limBX - EX(S‘B

Explicitation du couplage 1° couche/ 2™ couche :

La chute de concentration est complétement calculable dans la deuxiéme couche, en revanche,
elle ne I’est pas dans la premiére couche car elle dépend de la concentration a I’interface des
couches. Il nous faut en fait injecter cy* donnée par la résolution dans la deuxiéme couche
dans la résolution de la premiére couche.

De la résolution dans la deuxiéme couche (A1-36), nous tirons cy* :
; $x0p
cint — Ceq (1 + I (A1-38)
o 2FSDge 7 .

Que nous allons injecter dans la résolution de la premicere couche (Al-31) que nous
rappelons :

cat
2 S 7 LY Y (A1-39)
it 2FSD, Sl it
L’injection donne :
gt $x0a
e = 1+ |1 (A1-40)
X 2FSD, T 1 <1 + %I I
X 2FSDg T ¢
X X
En posant :
ff .ea
o pur _ 2FSDay ¢ (A1-41)
tmay  — $x0a

Et en réutilisant les notations posées par (A1-32) et (A1-37), I’expression (A1-40) devient :
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@, 1l _ g
et~ " o\ lim, (A1-42)
imax \ 1 ™
Bx

Le terme « pur » se veut désigner le résultat qui aurait été obtenu s’il n’y avait eu que la
premiére couche. Cette expression est naturellement formellement identique a celle de [, ax
obtenue dans la résolution de la premiére couche qui devient :

|1]
limgay = himay (1 + (A1-43)

X
IlimBX

Le courant limite de diffusion de la premiere couche dépend du courant limite de diffusion de
la deuxiéme couche et du point de fonctionnement.

Bilan pour les espéces produites et évacuées du composant :

1°® couche dans le sens du déplacement de ’espéce X (zone A) :
cat
% _ i (A1-44)
C)l(nt IlimAX
2°™ couche dans le sens du déplacement de I’espéce X (zone B) :
Cint I
L1+ 1] (A1-45)
CX limBX
Avec :
|11
imay = im0 <1 ¥ (A1-46)
IlimBX
ff .ea
[ pur _ 2FSDay ey (A1-47)
imax $x6a
2FSDs 3 i (A1-48)
Y
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A.2.2.2°™ cas : espéces amenées et consommées au sein du composant (H,0
pour I’électrolyseur ; H, et 0, pour la pile a combustible)

I\ Z7 I N 1/

Figure A1-6 : Conventions et notation adoptées pour une espéce Y amenée et
consommée au sein du composant a travers deux couches

La formule générale (A1-24) est applicable pour ce deuxiéme cas d’étude. Nous 1’appliquons
ictal’espece Y :

Syl
cy(x) = — ZF;WQC + cste2 (A1-49)
Y

Nous supposons qu’il y a continuité des flux de I’espéce entre les deux couches :

Syl 1-
|]AY| = |]BY| = ZYW (A1-50)

1° couche dans le sens du déplacement de I’espéce Y (zone B) :

L’origine de ’axe [O;x;) de cette couche est prise au niveau du lieu ou I’espece entre dans le
composant.

Comme I’espéce est introduite au sein du composant, nous avons forcément :
Cy(xl) < C‘i/nt (A1-51)

La valeur de la constante cste2; est donnée par la condition aux limites en x;=0 :
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cy(0) = ¢ = cste2, (A1-52)

Soit :

Syl
cy(x) = — le + ¢! (A1-53)
Y

On en déduit la valeur de la concentration en x;=6g a I’interface des deux couches :

$yOp e ;
cy(8p) = ————=|I| + c2¥ = ci™ (A1-54)
Y( B) ZFSDB’e/ffI | Y Y
Soit :
& &% (A1-55)
oy’ 2FSDETetT T Iy
Y By Y leBY
eq
Lo = 2FSDp ey (A1-56)
mey 3%
2°™¢ couche dans le sens du déplacement de ’espéce Y (zone A) :

Pour plus de facilité¢, on redéfinit I’origine de ’axe [O,Xx;) de cette couche au niveau de
I’interface couche 1/ couche? :

cy(0) = cste2, = ¢t (A1-57)

On a alors :

Syl :
0) == gpgpr (A1-58)
Y

On en déduit la valeur de la concentration en x,=0, lieu ou sera consommée 1’espéce :

Syba :
cy(8,) = ————=|I| + cJ* = g™ (A1-59)
Y( A) ZFSDA}e/ffI | Y Y
Soit :
¢y (6a) _ o’ _1_ Am —1— |l (A1-60)
cnt - cint 2FSD,T cénf' Lim,,,
_ 2FSD4 et (A1-61)

i v $yb4
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Explicitation du couplage 1°™ couche/ 2™ couche :

La chute de concentration est complétement calculable dans la premiére couche, en revanche,
elle ne I’est pas dans la deuxiéme couche car elle dépend de la concentration a 1’interface des
couches. Il nous faut en fait injecter c¢/** donnée par la résolution dans la premiére couche
dans la résolution de la deuxiéme couche.

De la résolution dans la premiére couche (A1-55), nous tirons ¢J* :

: Sy0p
sint _ oea (1 _ ; (A1-62)
o 2FSDge/f chl |

Que nous allons injecter dans la résolution de la deuxiéme couche (A1-60) que nous
rappelons :

cat
G g &, (A1-63)
ot 2FSD, ¢l cint
L’injection donne :
eyt $y0a
= 1- I (A1-64)
v 2FSDe et (1 - —3¥9%8__ )
Ay Y ZFSDBeffC;q
Y

En posant comme pour le premier cas (A.1.) :

g 2FSDY o (A1-65)
leAY - fySA

Et en réutilisant les notations posées par (A1-56) et (A1-61), I’expression (A1-64) devient :

oyt " U L
it T =L T -
v o (4 I himay (A1-66)
limgy Ilim
By

Le terme « pur » se veut désigner le résultat qui aurait €té obtenu s’il n’y avait eu que la
deuxiéme couche. Cette expression est naturellement formellement identique a celle de

Lim ay obtenue dans la résolution de la deuxiéme couche qui devient :

|1]
limay, = lumay (1 - (A1-67)

IlimBY

Le courant limite de diffusion de la deuxiéme couche dépend du courant limite de diffusion de
la premiere couche et du point de fonctionnement.

Signalons que ce résultat (A1-67), déja obtenu dans [FON-2005], a été remis en cause a tort
dans [PHL-2009].
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Bilan pour les espéces amenées et consommeées au sein du composant :

1°¢ couche dans le sens du déplacement de 1’espéce Y (zone B) :
o 11|
eq — 1-
Cy hLimg,,
2°™ couche dans le sens du déplacement de I’espéce Y (zone A) :
L
Cll/nt IlimAy
Avec :
|1]
lima, = lumay (1 -
IlimBY
eff .eq
pur _ ZFSDAY Cy
imay £
2FSDge/ ¢}
R

(A1-68)

(A1-69)

(A1-70)

(A1-71)

(A1-72)

-259 -



ANNEXE A

A.3. Du transport des protons

La Figure A1-7 propose la vision que nous avons a ce jour du transport des protons au sein
d’un électrolyseur et d’une pile a combustible. La réalité est bien entendu plus complexe.

|||f L A |I|f
PAC
(1>0) ELYZ
C;;zf—,PAC C;;z+z+,ELYZ (1<0)
N 1/ L ELYZ
] A NN +PAC
cai—.ELYZ cat+,PAC
. i

H+

17 7

Figure A1-7 : Profils de concentration des protons au sein du composant

Les protons sont synthétisés au niveau des sites catalytiques dans la couche active d’une
¢lectrode, ensuite transportés dans ’interface électrode/électrolyte, puis transportés dans la
membrane, pour enfin étre transportés au sein de 1’autre interface électrode/électrolyte et
rejoindre les sites catalytiques de la couche active de 1’autre électrode et étre consommés.

Le transport dans la membrane se traduit au niveau de la tension aux bornes du composant par
une chute de tension (PAC) ou une surtension (ELYZ) :

(A1-73)

Nmembrane = Rmembrane- I
Ou:
- Rinembrane €st 1a résistance de la membrane a la conduction protonique (Q)
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- I est le courant du composant (positif en PAC ; négatif en ELYZ)

Au moins pour la pile a combustible, plusieurs travaux comme [THA-2000] approchent le
calcul théorique de Rpyembrane par une approche du transport des protons au sein de la
membrane en fonction de la quantité d’eau en son sein en prenant en compte la rétrodiffusion
de I’eau (de 1'¢lectrode positive vers 1’¢électrode négative) et le phénoméne d’électro-osmose
(les protons entrainent des molécules d’eau dans leur sillage de 1’électrode négative vers
1’¢lectrode positive).

Nous n’avons pas connaissance de tels travaux dans le cas de 1’électrolyseur. Le phénomene
d’¢lectro-osmose est inversé : de 1’¢lectrode positive vers 1’¢lectrode négative. La
rétrodiffusion est plus délicate a appréhender puisqu’elle dépend de comment est mis en
ceuvre 1’électrolyseur (eau-eau a chaque électrode ou H2-eau).

Dans les zones interfaciales électrode/électrolyte, le transport des protons va se faire dans
I’eau.

Comme cela est bien rappelé dans [ZEI-2011], le transport des protons dans I’eau est un
mécanisme trés complexe. Ils ne se déplacent pas dans 1’eau liquide comme les autres ions.
Leur vitesse de déplacement est anormalement plus élevée dans I’eau.

Le « mécanisme de Grothuss », qui semble avoir évolué depuis sa formulation initiale par
Theodor Grothuss en 1806, en propose une explication complexe que 1’on résumera de
manicre trés approximative en reprenant la description faite dans [ZEI-2011]: un proton
s'associe a une molécule d'eau pour former un ion hydronium H30" En « s'appropriant » une
des deux liaisons hydrogeéne de I'atome d'oxygene de cette molécule d'eau, le proton en chasse
un autre. Celui-ci va alors devoir s'associer a une autre molécule d'eau, trés proche dans un
liquide, sur laquelle il va provoquer le méme mécanisme. Le proton semble ainsi « sauter »
instantanément d'une molécule a l'autre, et son « déplacement » d'un point a un autre point du
liquide est trés rapide. Ce saut est souvent décrit comme un saut quantique, par effet tunnel,
du proton.

Cette théorie est trés complexe et peu adaptée a notre besoin.

Comme cela a été fait dans [ZEI-2011] inspiré par [WAN-2007], il est possible d’approximer
le comportement du proton a celui d’un ion standard en utilisant l'équation de Nernst-
Planck qui s’est s’exprime en monodimensionnel :

——H” _pely — (ZZ2HD -
ot HY ax( ax T CHtRT (’)x)

Ou:

- Cy+ la concentration en protons en x a I’instant t (mol/m")

- dV /dx est la variation de potentiel le long du chemin que devra emprunter le proton dans
l'eau liquide (V/m).

- D;{f est le coefficient de diffusion effectif des protons (m?/s).

- R et F respectivement les constantes des gaz parfaits et de Faraday.
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- T la température du composant (K).
- t le temps (s).

L’¢équation de Nernst-Planck suppose deux mécanismes de transport : la diffusion par gradient
de concentration et la migration par gradient de potentiels.

Dans nos travaux, tout comme dans ceux de [ZEI-2011] qui se sont déroulés en parall¢le,
nous ferons 1I’hypothése que seul le mécanisme de diffusion intervient dans le transport des
protons dans les zones interfaciales électrode/électrolyte A" et A™:

0Cy+ _ oata- 0%Cy+ (A1-75)
at HY  gy?

Au sein de la membrane, nous proposons, dans une vision simplifiée, d’aborder
également le transport des protons avec la méme approche que pour les zones
interfaciales électrode/électrolyte, en supposant que le coefficient de diffusion effectif au
sein de la membrane rend compte de 1’état hydrique de la membrane, de la rétrodiffusion et de
1’¢lectro-osmose :

OCh+ _ pmem 0°Cy+ (A1-76)
ot H x>

Observons a nouveau la Figure A1-7. Nous constatons que nous avons scindé la membrane en
deux zones MEM' et MEM™ symétriques. Ainsi, pour I’électrolyseur par exemple, nous
pouvons alors appliquer la méme démarche qu’au A.2, plus exactement celle de A.2.1
+ + s \ A ;
pour les zones A” et MEM™ ou les protons sont en exces par rapport a la concentration
d’équilibre, et celle de A.2.2 pour les zones A" et MEM' ou les protons sont en défaut par
rapport a la concentration d’équilibre. Pour la pile a combustible, les rdoles sont inversés entre
les zones A" et MEM" et les zones A" et MEM'.

Cas de ’électrolyseur (¢,;+ = 2):

En décomposant les quatre zones, nous obtenons :

cat—,ELYZ cat—,ELYZ mem—,ELYZ Ceq Cmem+,ELYZ

Ht _ pt Ht Ht Ht (A1-77)
cat+,ELYZ — _mem—,ELYZ eq mem+,ELYZ _cat+,ELYZ

H+ Cy+ Cy+ o+ Cy+

t—ELYZ
Ay PO | N Y S N Y PR L B Y PO L B R
cat+ELYZ [—ELYZ ojmem Symem [HELYZ
Cy+ limy+ limy+ limy+ limg+

Avec :

+,ELYZ eq
[FELYZ _ 2FSDy "oy || (A1-79)
llmH+ €H+ 5A+ Zlglnel::_
—ELYZ _eq
[ELYZ _ 2FSDy " ey 1— |11 (A1-80)
s S$H+0a- 2y,
eq
mem _ 2FSDEE"cyi (A1-81)
gy $H+5mem
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Rem 1 : dans les formules (A1-79) et (A1-80), le « 2 » du produit lerfln‘iL”Jr provient du fait que
la diffusion s’opére sur &,,0,m/2 dans chacune des zones MEM' et MEM' et non sur 8y,epm,
pour laquelle I [l”nel:l"Jr est défini.

Rem 2 : Cfﬂ va rester a priori constante car il y a toujours consommation de tous les protons
qui sont produits. C’est une valeur peu évoquée dans la littérature [ZEI-2011].

Cas de la pile a combustible (¢,+ = 2) :

En décomposant les quatre zones, nous obtenons :

cat+,PAC cat+,PAC Cmem+,PAC Ceq Cmem—,PAC
H* _ “H* Ht H* H* (A1-82)
cat—,PAC ~— _mem+,PAC eq mem—,PAC _cat—,PAC

Cy+ Chy+ Cy+ H+ Chy+

v _ 1| 11 I I (ALS3)
cat—pac =\ 1 = epac |\ 1= gpmem |\ 1+ gpmem |\ 1+ =pae
Cy+ limy,+ limg+ limg+ limg+

Avec :

wpac  2FSDEE e (i ) (A1-84)
limH+ N 5H+6A+ 21{?7161:';r
—-,PAC _ ZFSDI;fACC;?* < |1 ) (A1-85)
e &Sy 2y,
mem _ 2FSDE¥™ i (A1-86)
iy 5H+6mem

Rem : voir remarques du cas ¢€lectrolyseur.

Les formules obtenues (A1-78) et (A1-83) sont complexes... méme dans une approche
simplifiée. Nous proposons dans la suite nos réflexions pour tenter de simplifier ces résultats.

Simplification pour la pile a combustible :

Dans [ZEI-2011] qui étudiait une micro pile a combustible H2/air (respiration), il avait été
considéré que la zone ou le transport des protons était susceptible de rencontrer des difficultés
était la zone A" (couche active de 1’électrode positive). En effet, le risque d’asséchement, di &
une atmosphére ambiante asséchante, touchait en premier lieu cette électrode. Ainsi, la loi
retenue était du type :

CPAC |I|

G M (A1-87)
ref,PAC PAC

Cy+ limy+

C’est au final la vision d’une limitation potentielle dans I’approvisionnement en « protons
réactifs » qui avait été retenue.
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Simplification pour I’électrolyseur :

Dans nos travaux sur I’¢électrolyseur PEM, nous nous sommes beaucoup interrogés. A priori,
la zone ou le transport des protons peut rencontrer des difficultés reste, selon nous, également
la zone A" (couche active de 1’¢lectrode positive) car c’est le lieu de la consommation de
I’eau. La loi a retenir devrait donc logiquement étre du type :

ot e Al
ref+ELYZ 1+ vz (A1-88)
CH"' limy+

Avec cette approche, une limitation diffusive des protons pourra apparaitre si le coefficient
de diffusion effectif D;]J:f se dégrade avec une diminution de la quantité¢ d’eau locale.

Mais, au final, c’est la vision d’une limitation potentielle dans 1’approvisionnement en
« protons réactifs » que nous retiendrons ici, comme nous le faisons pour les autres espéces
dans le chapitre I, et comme nous 1’avons fait précédemment pour la pile a combustible :

CEI_;-YZ IIl
_ g U (A1-89)
ref—,ELYZ ELYZ
CH+ limy+
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A.4. Loi de Butler-Volmer « globalisée »
Les références sur lesquelles nous appuyons initialement sont [DIA-1996] et [LEF-2009].

A I’électrode négative, la loi Bulter-Volmer s’écrit en convention générateur :

t—,PAC - cat—,ELYZ -
cex— 20°F _ C.v 2B°F _
|- = [PACZH: o RT Mact _ ELYZ ZHY e~ RT Nact — | (A1-90)
0 Ceq'PAC 0 Cmem—,ELYZ
H, H*

A 1’¢lectrode positive, la loi Bulter-Volmer s’écrit en convention générateur :

cat+,ELYZ cat+,PAC ,cat+,PAC
[+ = [FELYZ Chy0 %ﬂ&t _ [HPAC Co, Cpt ‘%”gct
— Yo eqELYZ € 0 eq,PAC_ ,mem+,PAC € (A1-91)
Chyo Co, Corr
=—]
En fonctionnement pile a combustible (I > 0) :
Sous I’hypothese de Tafel (I>>1;;), nous pouvons écrire :
A 1’¢lectrode négative :
CCat—PAC , .
I~ ~ IO—,PAC qu — e RT Mact — | (A1-92)
Cy,
D’ou:
_ _RT , I \ RT , Coatmpac (A1.93)
Nact = 2a-F n IO—,PAC 2a-F n Cflq’PAC
2
A D’électrode positive :
cat+,PAC cat+,PAC +
[+~ _[TPAC COz Cy+ e_z}ﬁg—Tanct =_J (A1-94)
0 Ceq,PAC Cm+em+,PAC
0, H
D’ou:
. RT I RT 8(21t+,PAC RT C:Icit+,PAC (A1_95)
Nact = — 2[3+F In I+,PAC + 2ﬁ+F In Ceq,PAC + Zﬁ"'F In Cmem+,PAC
0 0, Ht
La totalisation s’écrit alors :
. RT < I RT | CrriPAe LR (]
Nact —Nact ® 5—— M\ —pac | 5,5 M eqpac n\¥rac
2a"F ' 2a"F a 2B*F '
“ lo “r Gy P lo (A1-96)

RT Ccat+,PAC RT Cchlrt+,PAC
- 2B+F In < gzeq,PAC - 2B+F In Crlr-{em+,PAC
0, H+*
Si nous faisons I’hypothese courante que les pertes d’activation pures a 1’¢lectrode négative
sont négligeables devant celles de I’électrode positive, c’est-a-dire I, PAC hpac

L Iy" 7", et que
nous posons f* = a~ = a, alors on obtient :
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cat—,PAC cat+,PAC
vt~ RT ln( {)AC> _ kT G i RT n(COZ _ )
+, eq, eq,
2aF I 2aF CHz 2aF C, (A1-97)
RT Ccit+,PAC
— ln( H )
2aF CLnfm+,PAC
On obtiendra bien une chute de tension en faisant :
Ucomposant = Erev - (nc:ct - n;ct) (A1-98)
En fonctionnement électrolyseur (I <0) :
Sous I’hypothése de Tafel (|I] >>15 ), nous pouvons écrire :
A I’¢lectrode négative :
CCUELYZ  pp
- — —ELYZ "H o7 Nact — A1-99
I = -l mem=FELYZ e RT Tat =] ( )
Ht
D’ou:
_ (ccat—FELYZ
Nact = — RT ln( —EZYZ) + RT ln( rg;rm— ELYZ) (A1-100)
2p°F Iy’ 2B°F chem™
A I’électrode positive :
CALHELYZ ,opp
It ~ IJ:ELYZ%eTnaCt =] (A1-101)
H,0
D’ou:
RT -] RT Ccat+,ELYZ
Nact = 24 F In <I+,ELYZ> T4 F ln< Hfzz,ELyz (A1-102)
0 CH20
La totalisation s’écrit alors :
L, RT ( ~1 > L R ( Coat—H? )
Nact —MNact ® — 5,5 M| 7=ELvz — M\ Tmem—ELvZ
2B7F "\l 2B7F - \Cs (A1-103)

RT —J RT Ccat+,ELYZ
- In + In [ 222
2t F I+,ELYZ 20t F Ceq,ELYZ

0 H,0

Si nous faisons I’hypotheése courante que les pertes d’activation pures a I’électrode négative

sont négligeables devant celles de I’¢lectrode positive, c’est-a-dire [, ELYZ « Iy ELYZ ot que
nous posons at = B~ = f, alors on obtient :
RT i RT Ccat—,ELYZ
- +
Nact = Nact = — 2BF In <I+,ELYZ) + 2BF In <Crlr-{em—,ELYZ>
0 H* (A1-104)

RT Ccat+,ELYZ
+ In | 222
ZﬁF Ceq,ELYZ
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On obtiendra bien une surtension en faisant :

(A1-105)

— - +
Ucomposant = Erep — (nact - nact)

Notre objectif est de proposer une loi de Butler-Volmer « globalisée » compatible avec
une approche ou nous ne dissocions par la contribution des électrodes. Notre proposition
revient a associer tous les réactifs d’'un mode de fonctionnement a un terme exponentiel :

A :I;lt ,PAC Cgtzzt+,PAC C:Icit+,PAC 2aF
I=1 e RT Nact
0 Ceq,PAC Ceq,PAC Cmem+,PAC

Hy 0, H*t (A1-106)
cat+,ELYZ Ccat—,ELYZ 28F

_ JELyz “H20 H* ¢ " RT Mact

0 Ceq,PAC Cmem—,ELYZ

H,0 H*

Le premier terme correspond finalement au fonctionnement pile a combustible et le second
terme au fonctionnement électrolyseur.

En fonctionnement pile a combustible (I > 0) et avec I’hypothése de Tafel (I>>I54¢), on
obtient a partir de (A1-106) :

cat—,PAC cat+,PAC
RT ( I >_ RT = Cg RT | <COZ )

act = 2 "\ 172 ) ~ 2aF " gearac ~ 2qF "\ gearac
H2 02

cat+,PAC
_RT ln( Cri )
2aF C;Infm+,PAC

(A1-107)

En fonctionnement électrolyseur (I < 0) et avec I’hypothése de Tafel ([I>>1EY%), on obtient a
partir de (A1-106) :

RT -] RT Ccat—,ELYZ RT Ccat+,ELYZ
Nact = — In + In| =L + In | =29 (A1-108)
Z,BF I(I)ELYZ ZﬁF Cmem JELYZ ZﬂF Ceq,ELYZ

Ht H,0

Ces deux formules sont identiques respectivement a (A1-97) et (A1-104) si nous posons
I(})DAC — I(—)|-,PAC et I(L);Lyz — I(—)F,ELYZ.

Concernant la validité des hypothéses a~ = Bt =a et a™ =B~ =, ce n’est pas un réel
probléme puisque nous réaffecterons a chaque terme diffusif un nouveau coefficient ,Bf{iff
que nous identifions expérimentalement.

Réaffecter les coefficients liés aux termes de diffusion est en fait équivalent a affecter des

non linéarités a la dépendance aux concentrations des différentes espéces comme
suit par exemple :
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- YH Yo Y+
Cfclat ,PAC 2 Cgat+,PAC 2 Cccit+,PAC HYPAC ,,F
] = IPAC 2 2 H eﬁnact
0 Ceq,PAC Ceq,PAC Cmem+,PAC

2 H*

H 0,

YHy0 - Yyt
C:Ia(t;,ELYZ 2 Cccit WELYZ HY,ELYZ 2BF
_ IgLYZ 2— H e_ RT Nact

eq,PAC mem—,ELYZ
CH2 0] CH +

(A1-109)

En fonctionnement pile a combustible (I > 0) et avec I’hypothése de Tafel (I>>IJ4¢), on
obtient a partir de (A1-109) :

RT l ( I > RT l C:I;zt—,PAC RT l Cgtzlt+,PAC
Nact = N\ Tpac | ~ S Ldiff o M ReqPAC o Ldiff o M\ Treqpac
2aF " \I 2857TF T Cpf 280, F  \ Cp, (A1-110)
RT ( Cccit+,PAC >
H

s
En posant :
Bgzif "= a/yy, (A1-111)
Bl = a/vo, (A1-112)
'Bsif,z]:,qc = a/Yu+pac (A1-113)

En fonctionnement électrolyseur (I < 0) et avec I’hypothése de Tafel ([I>>I1ELY%), on obtient a
partir de (A1-109) :

RT [ —I RT Coa 7
Nact & — I\ vz | t a7 In\ —em=rivz
2BF  \lo 2B F o \Cys

e (A1-114)
Ccat+,ELYZ
+ RT ln( H20 >
di eq,ELYZ
2p H:];fF CHZO
En posant :
di ]
Bizg = B/Yu,0 (A1-115)
di ]
B Hl’fjngYZ = B/Yu+ELyz (A1-116)

En conclusion, nous avons réussi a obtenir avec (A1-109) une formulation « globalisée »
de la loi de Bulter-Volmer. Les hypothéses sous-jacentes sont que les pertes d’activation
a D’électrode négative sont négligeables devant celles de I’¢électrode positive et que le
couplage activation « pure »/ transport des espéces est non linéaire.
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Dans cette annexe nous déroulons toute la méthodologie ¢élaborée dans le chapitre IV pour
exploiter quantitativement la campagne de caractérisation a différentes températures pour une
plage de densité de courant allant de 0 a 0,5 A/cm? Pour chaque température nous
commencerons par une analyse multi spectres d’impédances puis injecterons les paramétres
dans le modele de la courbe de polarisation. Nous répéterons la méthode pour les quatre
températures.

Nous avons appliqués les grandes régles suivantes :

e Le potentiel réversible sera calculé suivant la loi de Nernst pour chaque température
e La valeur de la résistance électrique sera la valeur moyenne des identifications multi
spectres

Les courants limites seront pris, comme €noncé précédemment a des valeurs fixes :

e IlimH=IlimH" 4 0,1 A/cm? issu des spectroscopies d’impédances multi spectres
e Ilimdiff=Ilimdiff a 0,5 A/cm? issu des spectroscopies d’impédances multi spectres
e Ilimdiffle=Ilimdiffle a 0,5 A/cm? issu des spectroscopies d’impédances multi spectres

Les parametres I et I, seront directement identifiés par le modele de la courbe de polarisation.

Toute I’étude sera faite en convention récepteur (I>0).

B.1. Relevés a 40°C et 5 barg

Sur la Figure B1-1 est présentée 1’analyse multi spectres pour la température de 40°C et 5
barg sur une plage de 0 a 0,5 A/cm?. Le Tableau B1-1 et le tableau B1-2 donnent les
parametres identifiés.

05A/cm'd 0ASA/em' d 04 Alem*d
0.0005 § 0,0005 8 : 0.0005 §
0+ - + - + 0 + " + 4 0+ . . + .
< odn g14 0017 02 0023 e 041 0017 002 0023 ° 0411 g14 0017 002 0023
g 00005 g t F0005 g -0.0005 { 3 : 4
3 “
£ 0001 ¢ 001 § il
20015 7 00015 00015 4
0002 4 |
0,002 0002 4
Reel Reéed Reel
J J J
0.35A/cm' d 03 Alem'd 025A/cm*d
00005 § 00008 1 00008
‘ & o
»
04 ! ! + { 0.0001 4 . : : 0000 ! ! : 4 4
’ 04129 0414 ogie.  0Qe P2 . 0015 o135 00355 00175 B o10s 00215 5000020115 RAO01I5— 0,055 — 00475 EPI95— 00215
0.0005 8 00004 + 4 4 3
g é 0008 } ! !
: : | g0 |
E 000 ‘ £ 00000 : { £ 000 | . . 4
Og ‘ @ 14 L9
00015 ‘ e d | | ) | | 000 ‘ 06 ®
0.0018 ' A +
0.002 e I I a0
Réel 00022
Reel Reel
J J J
0.2A/em*d 0.15A/cm* d 0.1 Alom'd
0,001 s
i
0.0005 ‘ ‘
04 . . . . 4 04 - . + + + 4
000094120014 0Q16 0918 002 0411 0N\ 0015 0017 0019 0021 0028
s £-0,001 )
8 0001 P
?orxn-, §oocc } . ‘ . '..o
=000 ' % =.0003 1 o) + + o
-0.0025 %1 o 000 L Qo
0,003 } 20 0502 ] oo P &
000 0,005
-0,0035 Riel
Reel el
J J J

Figure B1-1 : Analyse multi spectres a 40°C et S barg
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J (Alen?) 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5

Relec (Q) 0,01240 0,01250 0,01250 0,01250 0,01250 0,01260 0,01270 0,01270 0,01270
Tlim H+ (A) 140,0 125,0 120,0 120,0 120,0 115,0 110,0 100,0 100,0
Tlim diff (A) 110,0 110,0 110,0 110,0 110,0 110,0 110,0 110,0 110,0
Tlim diffle (A) 150,0 150,0 150,0 120,0 110,0 60,0 52,0 40,0 32,0

Tableau B1-1 : Parametres fonction du courant identifiés 40°C S barg

B 0,63

Cdc (F) 1,50E+00
B diff 0,16
Cdiff (F) 5

BH+ 0,1

CH+ (F) 0,2

pne act 0,86

pne diff 1

pne H+ 0,5

Lelec (H)  |6,00E-09
Bdiffle 0,1
Chdiffle (F) {1000
pne diffle  [3,00E-01

Tableau B1-2 : Parameétres identifiés 40°C 5 barg

Le modele proposé, comme attendu, donne de bons résultats. Nous injectons les parametres
dans le modele de la courbe de polarisation.

1,9

>

1,85

1,8

V) _
S

—
N
n

—
—_

“
=)

Tension cellule

O-Modéle 40°C  [77]

=@-Expérimentation 40°C [

1.4 T T
0 0,1 0,2 0,3 04 0.5

Densité de courant (A/cm?)

Figure B1-2 : Identification du modéle de polarisation avec les paramétres du multi
spectres a 40°C et 5 barg
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Cette méthode donne de trés bon résultat et nous sommes capables de prévoir le
comportement de la courbe de polarisation avec les paramétres identifiés par 1’analyse

multispectres.
Les parametres I et I, identifiés sont donnés dans le Erreur ! Source du renvoi introuvable.
B1-3.

Iy (A) I, (A)

5 E-7 0,02

Tableau B1-3 : Identification de I et I, a 40°C et 5 barg

B.2. Relevés a 50°C et 5 barg

Sur la Figure B2-1 est présentée 1’analyse multi spectres pour la température de 50°C et 5
barg sur une plage de 0 a 0.5 A/cm? Le Tableau B2-1 et le Tableau B2-2 donnent les

parametres identifiés.

0.5 Alem® d 0.45A%cm* d 0.4 Alem'd
00008 1—p
00002 | &
G
. - | ]
§oooo?- 1 0014 0017 0015 0817
E
-0.0006
0,001
o Réel | Reel
J J J
0.35A/em* d 0.3 Alem* d 0.25 Alem® d
e 0,001 0,0008
oooosz , ' sices [a oioos 1.2
s 0000041138 0417 - e o 0 } | } !
3 | = 0 + : 4 § ogmn 0013 0401 17 0019
g l & ogn 0013 0 o017 | &oo00s - . ¢
£ £ 00005 1 £-00008 : : '
£0,0012 1 -0,0012 (<] @ ! !
0,001 o ! 85,08
00017 000880 00018 1888~
s -0,0015 v o
Reéel
» J 7
0.28/cm*d 045 Afem* d 0.1 Alem* d
0001 900t 00012
0,0005 0:0005 00008 ! : : { !
0 1 — - { 0 - - - - i
0 + + - + + + + 5
- 2odsodiaodisonid B dieodte 0000004 0013 0015 001 919 || 00008 4TRY0A13 00150017001 10023
§0.0005 . R . 5_000‘ | | 20,0012 : : : : | |
g 0001 . 4 4 } 4 ! go @ gooosa ! ! $ ! |
_000!5 Q)% e ) [ ww s = | | B | |
v ! ol ot e 0002 | ] 0003 D ! 3
0002 | O¥p® s 00500°° -0,0036 288 8
-0,0025 0003 | -0,0042 4 .
Réel Reéel Reel
J J J
Figure B2-1 : Analyse multi spectres a 50°C et 5 barg
J (Alen?) 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
Relec (Q) 0,01120 0,01120 0,01130 0,01130 0,01130 0,01130 0,01140 0,01145 0,01150
Ilim H+ (A) 200,0 200,0 200,0 200,0 200,0 200,0 200,0 200,0 200,0
1lim diff (A) 250,0 250,0 250,0 250,0 250,0 250,0 250,0 250,0 250,0
Tlim diffle (A) 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0

Tableau B2-1 : Paramétres fonction du courant identifiés S0°C 5 barg
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B 0,78

Cdc (F) 1,50E+00
B diff 0,16
Cdiff (F) 5

BH+ 0,1

CH+ (F) 0,2

pne act 0,86

pne diff 1

pne H+ 0,5

Lelec (H) 7,00E-09
Bdiffle 0,1
Chdiffle (F) [{1000

pne diffle  [3,00E-01

Tableau B2-2 : Parameétres identifiés 50°C 5 barg

Le mod¢le proposé donne de bons résultats. Seul le coefficient de transfert et les paramétres
fonctions du courant ont été ajustés. Nous injectons les paramétres dans le modéle de la
courbe de polarisation.

1.8

1,75

1.7
1,65

L6 /

1,55

Tension cellule (V)

1.5
J O~Modéle 50°C
1,45

—@—Expérimentation 50°C

1.4

0 0,05 0.1 0,15 02 0,25 0.3 0.35 0.4 0,45 0.5
Densité de courant (A/cm?)

Figure B2-2 : Identification du modéle de polarisation avec les paramétres du
multispectres a 50°C et 5 barg

Cette méthode donne de trés bons résultats et nous sommes capables de prévoir le
comportement de la courbe de polarisation avec les parameétres identifiés par I’analyse multi
spectres.

Les parametres I et I, identifiés sont donnés dans le Tableau B2-3.

_274 -



ANNEXE B

Ip (A)

I, (A)

1,5 E-7

0,02

Tableau B2-3 : Identification de I et I, a 50°C et 5 barg

B.3. Relevés a 60°C et 5 barg

Sur la Figure B3-1 est présentée 1’analyse multi spectres pour la température de 60°C et 5
barg sur une plage de 0 a 0.5 A/cm? Le Tableau B3-1 et le Tableau B3-2 donnent les

parametres identifiés.

0.5 Alem*d 0.45 Alcm d 0.4 Alcm? d
0,000 @ 00007 ' 00008
® [ ®
0.0004 'S a
p s o 00003 0.0004 ‘ e
£ 0 - . { o v . \ -
§ oocoPPl oM 0012 0813 og1s '?wb' ¥ L AL AL 0415 S. 0051 1 o012 0013 a1
E o000 0005 £ 00004 | t t
-0,0006 o l
.0.0008 -0.0009 %0 -0,0008 L
0,001 I ®o0?
00013 1 00012
Reel Reéel Reéel
J J J
0.35 A/cm* d 0.3 Alem?d
0.001
00003
0,0005
s 00000 s
e g o ) )
E. T g 01 1 0012 0013 001 0016
B £ o000 . ¥ S
00012
! 0,001 | | : 00’ 3
L 00015 °®
Réel Reéel
J J
0.28/cmtd 0.45 Alcm? d
00008
00004
o iRl ! | ! ! ]
200000 1 0012 0013 0014 0015 [BN16
£ 00008
£o0012 0 ! .
-0,0018 w . &1
o [P e |
00024 ! ! !
Reel
J J
Figure B3-1 : Analyse multi spectres a 60°C et S barg
J (Alen?) 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
Relec (Q) 0,01040 0,01050 0,01052 0,01055 0,01055 0,01060 0,01063 0,01065 0,01065
Tlim H+ (A) 250,0 250,0 250,0 250,0 250,0 250,0 250,0 250,0 250,0
1lim diff (A) 230,0 230,0 230,0 230,0 230,0 230,0 230,0 230,0 230,0
Tiim diffle (A) 120,0 120,0 120,0 120,0 120,0 120,0 120,0 120,0 120,0

Tableau B3-1 : Parameétres fonction du courant identifiés 60°C S barg
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B 0,78

Cdc (F) 1,50E+00
B diff 0,16
Cdiff (F) 5

BH+ 0,1

CH+ (F) 0,2

pne act 0,86

pne diff 1

pne H+ 0,5

Lelec (H) 7,00E-09
Bdiffle 0,1
Chdiffle (F) [{1000

pne diffle  [3,00E-01

Tableau B3-2 : Parameétres identifiés 60°C 5 barg

Le mode¢le proposé donne de bons résultats. Seuls les paramétres fonction du courant ont été
ajustés. Nous injectons les parameétres dans le modéle de la courbe de polarisation.

L /K’

Tension cellule (V)
o

1,55
1,5
O-Modéle 60°C
1,45
—@-Expérimentation 60°C
1,4 T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

»

Densité de courant (A/cm?)

Figure B3-2 : Identification du modéle de polarisation avec les paramétres du multi
spectres a 60°C et 5 barg

Cette méthode donne de trés bon résultat et nous sommes capables de prévoir le
comportement de la courbe de polarisation avec les parametres identifiés par 1’analyse
multispectres.

Les parametres I et I, identifiés sont donnés dans le Tableau B3-3.
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Io (A)

I, (A)

1,7 E-7

0,01

Tableau B3-3 : Identification de I et I, a 60°C et 5 barg

B.4. Relevés a 70°C et 5 barg

Sur la Figure B4-1 est représentée 1’analyse multi spectres pour la température de 60°C et 5
barg sur une plage de 0 a 0,5 A/cm? Le tableau B4-1 et le Tableau B4-2 donnent les

parametres identifiés.
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Figure B4-1 : Analyse multispectres a 70°C et 5 barg
J (Alen?) 0,1 0,15 0,2 0,25 03 0,35 0,4 0,45 0,5
Relec (Q) 0,00968 0,00970 0,00970 0,00970 0,00970 0,00970 0,00970 0,00970 0,00970
Ilim H+ (A) 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0
Tim diff (A) 260,0 260,0 260,0 260,0 260,0 260,0 260,0 260,0 260,0
lim diffle (A) 140,0 140,0 140,0 140,0 140,0 140,0 140,0 140,0 140,0

Tableau B4-1 : Parameétres fonction du courant identifiés 70°C 5 barg
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B 0,85

Cdc (F) 1,50E+00
B diff 0,16
Cdift (F) 5

BH+ 0,1

CH+ (F) 0,2

pne act 0,86

pne diff 1

pne H+ 0,5

Lelec (H) 8,50E-09
Bdiffle 0,1
Chdiffle (F) |1000

pne diffle 3,00E-01

Tableau B4-2 : Paramétres identifiés 70°C 5 barg

Le modele proposé donne de bons résultats. Seuls le coefficient de transfert et les paramétres
fonctions du courant ont été ajustés. Nous injectons les paramétres dans le modéle de la
courbe de polarisation.
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0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 04 0,45 0,5

Densité de courant (A/cm?)

Figure B4-2 : Identification du modé¢le de polarisation avec les parametres du multi
spectres a 70°C et 5 barg

Cette méthode donne de tres bons résultats et nous sommes capables de prévoir le
comportement de la courbe de polarisation avec les paramétres identifiés par 1’analyse multi
spectres.

Les parametres I et I, identifiés sont donnés dans le Tableau B4-3.

Iy (A) L, (A)
1,3 E-7 0,015

Tableau B4-3 : Identification de I et I,, a 70°C et 5 barg
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