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� c'est bien l'intelligence, et non l'intuition, qui permet d'élaborer les concepts
aptes à rendre de la réalité physiques �

Etienne Klein, Les tactiques de Chronos
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� [...] on a l'habitude de désigner par � image � ou � modèle � cet outil mental
précis que l'on a créé. Grâce à sa clarté qui ne laisse rien dans l'ombre et
qui n'a pu lui être conférée sans arbitraire, on se contente d'espérer qu'une
hypothèse bien déterminée pourra vraiment être validée par ses conséquences,
sans laisser de place à aucun arbitraire supplémentaire au cours des calculs
laborieux qui y conduisent. Le cheminement est parfaitement tracé et on ne
fait rien d'autre que d'obtenir par le calcul ce qu'un petit malin pourrait
déduire directement des données ! Mais de cette manière, on sait au moins où
réside l'arbitraire et où l'on doit obtenir des améliorations en cas de désaccord
avec l'expérience : c'est dans l'hypothèse initiale, dans le modèle. �

Erwin Schrödinger, Physique quantique et représentation du monde
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION GÉNÉRALE

Le bouquet énergétique de ce début de siècle se diversi�e pour répondre aux enjeux
socio-économiques et environnementaux mondiaux. Bien que les énergies fossiles occupent
toujours la plus grande part de marché, la demande croissante d'énergie mondiale continue
d'augmenter et la capacité d'extraction de ces énergies a atteint un palier. De plus la
responsabilité des énergies fossiles sur le réchau�ement climatique est démontrée. Outre
des économies de dépense d'énergie qui sont en cours et des rendements énergétiques
des di�érents convertisseurs d'énergie en progrès, la diversi�cation et l'amélioration de
solutions alternatives s'avèrent aujourd'hui indispensables.

Bien que de nouveaux et importants programmes de production d'électricité par le
nucléaire semblent relancés pour la première moitié de ce siècle, une nouvelle approche de
production et d'utilisation de l'énergie, et plus particulièrement de l'électricité, se met en
place. Ce sont les smart-grids. En e�et, comme la part des énergies renouvelables est en
augmentation et que la plupart produisent de l'énergie de manière intermittente (solaire,
éolien), une utilisation optimum selon les besoins en temps réel est nécessaire. De plus le
développement de moyen de stockage et restitution de l'énergie est également primordial.

Une autre approche énergétique est en train de changer dans cette première partie
du 21ème siècle. C'est l'électri�cation des véhicules. En e�et, les rendements élevés des
moteurs électriques, l'absence d'émission de gaz polluants en utilisation et les progrès ré-
cents des di�érents stockages de l'électricité donnent une réalité économique aux véhicules
électriques.

Au �nal, les énergies alternatives et les vecteurs d'énergie associés qui auront une
réalité économique devront répondre à des contraintes fortes des industriels, au niveau
du coût, de la durée de vie et de la �abilité. Mais en même temps des contraintes so-
ciales et environnementales s'ajoutent en faveur de l'utilisation de nouvelles énergies qui
permettent d'aider au lancement d'une industrialisation à grande échelle.

Les technologies de l'hydrogène possèdent certains atouts pour avoir une part de
marché dans le bouquet énergétique du 21ème siècle. En particulier le vecteur d'énergie que
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1. Introduction générale

constitue l'hydrogène trouve tout son rôle dans le couplage avec les énergies renouvelables
sur des sites isolés.

Un autre atout des piles à combustible est son fort rendement qui est près de 50 %
pour un système complet et peut atteindre plus de 80 % dans un système avec valorisation
de la chaleur.

De plus les piles à combustible béné�cient du label de convertisseur d'énergie propre.
En e�et, hors production d'hydrogène, elles ne rejettent que de l'eau pendant leur utili-
sation.

En�n, l'hydrogène est un gaz largement utilisé aujourd'hui par les compagnies pé-
trolières dans le ra�nage. De surcroit, une économie hydrogène nécessite un réseau de
distribution à grande échelle de même nature que celui existant pour les hydrocarbures.
Le soutien de cette branche industrielle sur les technologies hydrogène est une chance
pour le développement des piles à combustible. Mais en même temps la production à
grande échelle de l'hydrogène peut être réalisée avec des rendements très intéressants à
partir de l'électrolyse de l'eau à haute température. Les centrales nucléaires de quatrième
génération en cours de développement pourraient être couplées à une production de masse
d'hydrogène en couplant une partie de la chaleur et de l'électricité produite.

Néanmoins la réalité d'une économie hydrogène doit encore faire ses preuves, et en
particulier sur le coût et la �abilité de ces convertisseurs d'énergie.

Les piles à combustible sont des convertisseurs d'énergie électrochimique. Derrière la
simplicité apparente de la réaction de l'oxydation de l'hydrogène et de la réduction de
l'oxygène, se cache une grande complexité. En e�et, la pile ne peut fonctionner qu'entou-
rée de nombreux auxiliaires pour acheminer, conditionner et évacuer les gaz réactifs. De
plus la réaction électrochimique étant exothermique, un système de refroidissement est
nécessaire dans la plupart des cas. En�n l'intégration de la pile dans un système complet
est souvent réalisée dans un système hybride comportant par exemple des batteries.

Mais il serait peu judicieux de considérer la pile seulement comme une simple boite
noire, un simple générateur de tension. Les phénomènes de transport de matière et d'éner-
gie au sein du c÷ur de pile sont multiples. Les réactions électrochimiques ont lieu à l'in-
terface des nano-particules de catalyseur et de l'électrolyte, le tout relié à des agglomérats
de carbone. Les deux électrodes sont séparées par une membrane conductrice de proton.
Les électrodes et la membrane, pour fonctionner avec un bon rendement doivent répondre
à des contraintes, en termes de température, d'humidité, de pression.

Pour favoriser la distribution des gaz réactifs et l'évacuation de l'eau produite au
niveau des électrodes, des couches de di�usion sont utilisées.

L'ensemble que constituent les électrodes avec la membrane, les couches de di�usion,
couplé avec des plaques bipolaires constituées des canaux de distribution des gaz, s'ap-
pelle une cellule élémentaire. Pour obtenir un niveau de puissance su�sant, les cellules
élémentaires sont assemblées en pile.

La durabilité de la pile est un facteur important à prendre en compte. De nombreux
mécanismes de dégradation électrochimiques, mécaniques, chimiques ou thermiques dimi-
nuent les performances de la pile en cours de fonctionnement et peuvent aboutir à l'arrêt
de la pile. Ces dégradations sont accélérées dans certaines conditions de fonctionnement
particulières.
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La pile à combustible est au �nal un système multi-physiques et multi-échelles qui
comporte de très nombreuses interactions entre les auxiliaires du système et la pile ayant
une in�uence à la fois en termes de performance et de durabilité.

Cette étude aborde la problématique des interactions de certains auxiliaires du sys-
tème sur la pile, et plus particulièrement sur les conditions locales du c÷ur de pile.
L'impact sur la durabilité de la pile est également traité. Ce travail a été focalisé sur
deux interactions notables, que sont l'impact d'un appauvrissement en oxygène sur la
pile, suite à un défaut compresseur, et l'impact des oscillations de courant haute fré-
quence sur le c÷ur de pile, qui sont causées par le convertisseur DC/DC connecté en
sortie de pile. Ces deux études sur les performances et la durabilité sont réalisées par une
approche théorique, expérimentale et numérique.

La première partie dé�nit la pile PEMFC et son système. Les interactions entre les
di�érents groupes et la pile sont identi�és. Le caractère multi-physiques et multi-échelles
de la pile est mis en avant ainsi que le caractère évolutif des performances en cours de
fonctionnement.

La responsabilité du système sur les performances de la pile et sa durabilité est mise
en évidence. Deux axes sont dé�nis pour la suite de l'étude. Le premier correspond aux
interactions entre le compresseur et la pile et plus spéci�quement l'impact sur les perfor-
mances et la durabilité de la pile d'un appauvrissement en oxygène au niveau du c÷ur
de pile. Le second traite des interactions du convertisseur DC/DC sur la pile et plus par-
ticulièrement de l'impact des oscillations de courant haute fréquence sur le vieillissement
de la pile.

La seconde partie se focalise sur les di�érents outils utilisés dans le cadre de cette
étude. En particulier un modèle 2D d'une pile est amélioré en prenant en compte un
meilleur maillage. Ce modèle développé est un outil très puissant pour comprendre et
expliquer les e�ets de certaines perturbations sur le c÷ur de pile.

De plus les di�érentes techniques expérimentales utilisées dans cette étude pour ca-
ractériser la pile sont introduites. En particulier, une méthode de mesure de la densité de
courant de l'électrode est expliquée. Celle-ci est basée sur la mesure du champ magnétique
crée par le courant de la pile.

La troisième partie aborde la problématique d'un appauvrissement en oxygène sur
la pile. L'étude traite du problème des faibles et des sous st÷chiométries en oxygène
d'un point de vue théorique, expérimental et numérique. Les tests expérimentaux sont
dédiés d'une part à l'étude sur les performances de la pile et d'autre part à l'impact sur
les conditions locales du c÷ur de pile en appauvrissement en oxygène (en particulier la
mesure de la densité de courant). De plus deux tests de vieillissement traitent de l'impact
sur la durabilité en sous st÷chiométrie. Les résultats numériques liés au modèle développé
dans le chapitre 2 complètent à chaque fois les observations.

La quatrième partie traite de l'interaction de la pile avec le convertisseur DC/DC.
Deux tests de vieillissement longue durée sont e�ectués : un test de référence et un test
avec des oscillations de courant haute fréquence représentatif des convertisseurs éléva-
teurs. Les conséquences sur les dégradations irréversibles et réversibles sont en partie
expliquées. En�n, une étude numérique complète cette étude.
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Finalement des recommandations sur certains groupes ou auxiliaires de la pile seront
données ainsi que sur des stratégies de fonctionnement.
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CHAPITRE 2

DU SYSTÈME AU C×UR DE PILE

Le vecteur énergétique hydrogène fait partie des solutions viables pour diminuer la
consommation d'énergies fossiles. Les piles à combustibles (PaC) permettent de valoriser
l'énergie contenue dans les molécules de di-hydrogène en présentant des rendements très
intéressants en particulier pour les applications automobiles et stationnaires. L'hydrogène
peut être produit par électrolyse (électrolyseur alcalin ou à membrane) à partir de sources
d'énergies renouvelables (solaire, biomasse, éolien) ou nucléaire ou à partir du reformage
de certains hydrocarbures (gaz naturel) (Holladay et al. 2009). Aujourd'hui il existe
di�érentes classes de PaC variant selon la nature de l'électrolyte, du gaz réactif, du
catalyseur et de la température de fonctionnement 1. Les di�érentes classes de PaC et
leur large gamme de puissance variant de quelques Watts à plusieurs méga Watts leurs
permettent d'être potentiellement présentes dans de très nombreuses applications. Notons
en particulier les applications concernant les appareils portables (téléphone, ordinateur),
les applications automobiles et les applications stationnaires (avec ou sans valorisation
de la chaleur dissipée).

Dans notre étude, nous nous intéressons uniquement aux PaC de type PEMFC (Proton
Exchange M embrane Fuel C ell) à membrane échangeuse de protons basse tempéra-
ture (température de fonctionnement < 100°C). Cette technologie de PaC est aujourd'hui
celle retenue en particulier pour les applications liées au transport de faibles et moyennes
puissances.

2.1 Dé�nition d'une pile à combustible PEMFC

Une pile à combustible de type PEMFC est un convertisseur électrochimique basse
température utilisant comme carburant de l'hydrogène. Il convertit de l'énergie chimique
en énergie électrique, en chaleur et en eau selon la réaction globale (2.1.1).

1. Il existe di�érentes classi�cations des PaC qui di�érent essentiellement par la nature de leur élec-
trolyte, de la température de fonctionnement et du gaz carburant (Kirubakaran et al. 2009).
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2. Du système au c÷ur de pile

H2 +
1

2
O2 → H2O + électricité+ chaleur (2.1.1)

Les deux demi-réactions électrochimiques globales sont l'oxydation de l'hydrogène
(HOR 2) (2.1.2) et la réduction de l'oxygène (ORR 3) (2.1.3).

H2 → 2H+ + 2e− (2.1.2)

1

2
O2 + 2H+ + 2e− → H2O (2.1.3)

Deux électrodes (anode pour l'HOR et cathode pour l'ORR) sont séparées par un
électrolyte solide (membrane) conducteur de proton. Les gaz réactifs (hydrogène et oxy-
gène) sont acheminés en permanence jusqu'aux sites catalytiques où ont lieu les réactions
d'oxydo-réduction.

La variation d'énergie réversible globale de la réaction 2.1.1 s'exprime en fonction de
l'énergie libre de Gibbs à la pression standard

∆G0 = ∆H0 − T∆S0 (2.1.4)

avec ∆H0 la variation d'enthalpie, T la température et ∆S0 la variation d'entropie. L'en-
thalpie correspond à l'énergie chimique contenue dans la réaction 2.1.1 et la variation
d'entropie correspond à l'énergie libérée sous forme de chaleur. L'énergie libre de Gibbs
correspond donc à l'énergie chimique théorique maximale convertible en énergie élec-
trique. La tension théorique réversible à la température et pression standard est dé�nie
par :

E0
rev = −∆G0

nF
(2.1.5)

avec n le nombre d'électrons échangés dans la réaction 2.1.1 (2 électrons) et F la
constante de Faraday 4. L'entropie étant dépendante de la pression et de la température
(la variation de l'enthalpie dans la gamme de température et de pression d'une PEMFC
est négligeable), l'expression de la tension réversible en fonction des pressions partielles
des gaz réactifs et de la température est donné ci dessous par (Poirot-Crouvezier 2000) :

Erev = E0
rev +

∆S

nF
(T − T0) +

RT

nF
ln

(
PH2

P0

(
PO2

P0

)1/2
)

(2.1.6)

avec R la constante des gaz parfaits 5, T0 et P0 la température et pression standard 6

et PH2 et PO2 les pressions partielles d'hydrogène et d'oxygène. La tension réversible est

2. Hydrogen Oxydation Reaction
3. Oxygen Reduction Reaction
4. F = 96485 C
5. R = 8.314 J.mol−1.K−1

6. T0 = 298K et P0 = 101325 Pa.
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2.1. Dé�nition d'une pile à combustible PEMFC

donc égale dans les conditions standard à Erev = 1.23 V pour une production d'eau sous
forme liquide et de Erev = 1.18 V pour une production d'eau sous forme vapeur 7.

En réalité les demi-réactions 2.1.2 et 2.1.3 ne sont pas réversibles. Il existe un déséqui-
libre thermodynamique à l'interface dû aux transferts de charges (énergie d'activation).
Le potentiel des réactions de réduction et d'oxydation dépend des vitesses des réactions
élémentaires qui sont fonctions de la concentration des réactifs à l'interface, du potentiel à
l'interface et de constantes cinétiques dépendantes de la structure atomique du catalyseur
(Franco 2005).

En plus des pertes irréversibles d'activation, il existe des chutes de tension ohmiques
et des pertes dues à une limite de di�usion et noyage à forte densité de courant (Mann
et al. 2006). La tension globale d'une cellule ainsi que sa densité de puissance attendue
sont représentées (Fig.2.1.1). La tension nominale se situe aux alentour de 0.7V pour une
densité de courant comprise entre 0.5 et 0.8A.cm−2. La densité de puissance associée se
situe entre 0.3 et 0.5W.cm−2.

Figure 2.1.1 � exemple d'une courbe de polarisation d'une PEMFC et de sa densité de
puissance associée

Le rendement total de la réaction 2.1.1 est dé�ni comme le rapport de l'énergie utile
(énergie de Gibbs) sur l'énergie chimique totale soit l'enthalpie ∆H (2.1.7)

ηidéal =
∆G

∆H
(2.1.7)

7. Les entropies et enthalpies de la réaction 2.1.1 sont di�érentes suivant que le produit de la réaction
(H2O) est produit sous forme liquide ou vapeur. On parlera de Pouvoir de Combustion Supérieur (PCS)
(ouHighHeating Value (HHV)) pour l'eau sous forme vapeur et de Pouvoir Calori�que Inférieur (PCI)
(ou Low Heating Value (LHV)) pour l'eau sous forme liquide. Généralement le PCI est utilisé même
lorsque la température de fonctionnement est inférieure à 100 °C et permet alors de ne pas compter la
condensation de l'eau vapeur dans le bilan énergétique total.
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2. Du système au c÷ur de pile

Dans les conditions standard de température et de pression, le rendement idéal est de
83%. En réalité le rendement réel d'une PaC est inférieur à 60% à cause de l'irréversibilité
des réactions électrochimiques liée aux di�érentes pertes (activation, ohmique, di�usion).
De plus il faut prendre en compte dans le rendement le coût énergétique du système. Au
total le rendement d'un système complet d'une PEMFC est compris entre 30 et 50% (ce
rendement est supérieur à 60% dans le cas d'un système avec valorisation de la chaleur
produite (cogénération) (Chu et al. 2008, Pilatowsky et al. 2007).

2.2 Du c÷ur de pile au système

Un système PEMFC est un système multi-échelles allant de l'échelle nano (nano-
particules de catalyseurs), en passant par les échelles micro et meso (transport de matière
dans les couches actives, membrane et couche de di�usion) jusqu'à l'échelle macro du stack
et du système.

2.2.1 Le c÷ur de pile

Le c÷ur de pile (ou AME (Assemblage Membrane Électrode)) comporte les deux
électrodes et la membrane (Fig. 2.2.1 réalisée par MEB-FEG 8). C'est le siège des réactions
électrochimiques.

Figure 2.2.1 � c÷ur de pile (membrane et couche active anodique et cathodique).
Photos prise par MEB-FEG par ultramicrotomie au CEA

2.2.1.1 La couche active

La couche active (anode ou cathode) est la zone où se déroule les réactions électrochi-
miques sur un catalyseur. Le catalyseur est pour la plupart des systèmes commercialisés
du platine. Néanmoins son coût élevé (Yang 2009) et et sa sensibilité à certains polluants
(Garcia et al. 2008) nécessitent de trouver un catalyseur alternatif. De nombreuses études
portent sur des catalyseurs bi ou tri métalliques (Gasteiger et al. 2005, Franco et al. 2008b)
(alliage de platine avec du cobalt ou du nickel par exemple) ou sur l'élaboration de sub-
strat à base de nano-tubes de carbone ou de fullerènes. Dans le cadre de cette étude, le
catalyseur sera exclusivement des nano-particules de platine de 2 à 5 nm de diamètre.

8. Microscope Électronique à Balayage à émission de champ (Field Emission Gun)
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2.2. Du c÷ur de pile au système

L'épaisseur de la couche active à l'anode est généralement inférieure à celle de la ca-
thode (le taux de chargement en platine est deux à quatre fois inférieur à l'anode par
rapport à la cathode). Les électrodes sont composées d'un support carbone 9 (conducti-
vité électronique), des nano particules de catalyseurs (sites actifs des réactions électro-
chimiques) sur le carbone et d'un ionomère (conductivité protonique) imprégné autour
(le plus souvent du Na�on) (Fig. 2.2.2). Le tout forme un réseau poreux permettant aux
gaz réactifs d'arriver sur les sites actifs et également d'évacuer l'eau produite.

Figure 2.2.2 � structure de la couche active des électrodes (au MEB-FEG par cryo-
fracto) : agglomérats de grains de carbone avec les nano-particules de platine sur leurs
surfaces. Le Na�on imprégné autour de cette structure n'est pas visible

2.2.1.2 La membrane

L'électrolyte d'une PEMFC est en général un polymère per�uoré conducteur de pro-
tons (Fig. 2.2.3). Les propriétés de la membrane doivent être les suivantes :

• conductivité électronique nulle mais très forte conductivité protonique
• bonne stabilité mécanique (sous contraintes et sous des températures inférieure à

100°C)
• non perméabilité aux gaz
• coût de fabrication faible

La membrane présentant les meilleures performances/durabilité est actuellement le
Na�on 10 (très bonne stabilité chimique et une conductivité ionique élevée lorsque la
membrane est bien hydratée). Le gon�ement de la membrane en fonction de la teneur

9. Le support carbone est composé de graphite à haute surface développée (de 100 à 1500 m2.g−1)
de type Vulcan XC-72 ou Black Pearls 2000. Le carbone formé consiste en des particules de 50 nm de
diamètre environ formant des agglomérats d'environs 250 nm (Ball et al. 2007).
10. le Na�on est une marque déposée par DuPont de Nemours, USA
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2. Du système au c÷ur de pile

Figure 2.2.3 � structure moléculaire du Na�on

en eau est le facteur déterminant le rapport performance/durabilité de celle-ci (Perrin
2006).

2.2.2 La cellule élémentaire

Une cellule élémentaire est composée d'un AME, des éventuelles couches de di�usion
(ou GDL (Gaz Di�use Layer)) et des Plaques Bipolaires 11 (PB) (Fig. 2.2.4).

Figure 2.2.4 � structure d'une cellule élémentaire. Des couches de di�usion sont super-
posées sur les électrodes et prises entre les canaux de distribution des gaz réactifs

11. les plaques bipolaires ont comme rôle l'alimentation et l'évacuation des gaz à travers un réseau de
canaux ainsi que l'évacuation de l'eau et de la chaleur produite
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2.2. Du c÷ur de pile au système

2.2.2.1 Les couches de di�usion

Des couches de di�usion sont généralement disposées sur les couches actives des deux
électrodes. Elles servent à homogénéiser la distribution des gaz sur les couches actives.
Généralement les GDL sont composées de �bres de carbones imprégnées de PTFE pour
les rendre hydrophobes. Une couche micro-poreuse peut être rajoutée entre la GDL et
la couche active pour améliorer la di�usion des gaz réactifs (Cindrella et al. 2009, Na-
jjari et al. 2008, Qi and Kaufman 2002) (Fig. 2.2.5). Les GDL idéales devrait avoir les
propriétés suivantes :

• très bonne di�usion des gaz dans une épaisseur faible
• di�usion de la vapeur d'eau
• conductivité électrique
• conductivité thermique
• résistance mécanique (due à l'architecture dent/canal des plaques bipolaires)
• résistance à la corrosion
• évacuation de l'eau liquide

Figure 2.2.5 � Couche de di�usion au MEB-FEG. Les �bres de carbone recouvertes de
PTFE forment un réseau micro-poreux

De ce fait un compromis doit être trouvé entre le caractère hydrophobe et hydrophile
des micro-pores pour permettre une bonne évacuation de l'eau produite (pour éviter les
noyages de l'AME) et également une bonne di�usion de la vapeur d'eau (pour éviter
l'assèchement de la membrane et du ionomère imprégné). De plus la conductivité élec-
trique doit être excellente. En e�et tout le courant passe par la GDL ; les pertes joules
doivent être minimes. De nombreuses études portent sur l'optimisation des propriétés
des GDL ainsi que sur leurs caractéristiques (perméabilité, conductivité, caractère hy-
drophobe ou hydrophile). Le rôle de la GDL est pour l'instant indispensable pour obtenir
des puissances élevées.

2.2.2.2 Les plaques bipolaires

Les plaques bipolaires ont un impact très important dans la performance globale du
stack et également sur la durée de vie des AME (Mehta and Cooper 2003, Antoni et al.
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2. Du système au c÷ur de pile

2007). Elles doivent acheminer et évacuer les gaz réactifs ainsi que l'eau le long des ca-
naux et avoir une très bonne conductivité électrique 12 et thermique. De plus les plaques
bipolaires doivent assurer le rôle de refroidissement (suivant les technologies, soit direc-
tement par convection (forcée ou non), soit par passage d'un liquide de refroidissement).
La compacité du stack (volumique et massique) est très dépendante du matériau choisi
pour les plaques bipolaires.

Le graphite est souvent utilisé pour des PaC de faibles puissances ou des prototypes,
l'usinage des canaux étant facile. Néanmoins ce matériau n'est pas envisageable pour res-
pecter les objectifs de densité volumique et massique d'un stack et de coût de production
pour une industrialisation à grande échelle. Les PB peuvent donc être fabriquées en métal
embouti (faible coût de production) ou à partir de matériaux composite 13 (Mehta and
Cooper 2003). Les compacités massiques et volumiques sont améliorées, en particulier
pour l'industrie automobile. Par contre des problèmes de corrosion et de résistance de
contact apparaissent pour les PB métalliques. Un dépôt protecteur doit généralement
être réalisé sur la surface des PB (Mehta and Cooper 2003).

Un autre avantage d'utiliser des PB en métal embouti est la géométrie des canaux
sur l'autre face 14. En e�et en superposant une PB anodique et cathodique, les canaux
de l'autre face des PB permettent le passage d'un liquide caloporteur pour le circuit de
refroidissement (Fig. 2.2.6).

Figure 2.2.6 � vue en coupe des plaques bipolaires cathodique (haut) et anodique (bas).
Entre les deux les canaux du circuit de refroidissement [Sources : Antoni et al. 2007]

2.2.3 Le stack

Le stack est l'assemblage de plusieurs cellules élémentaires (Fig. 2.2.7). La tension
d'une cellule étant inférieure à 1 V, il est nécessaire de mettre en série électriquement
des cellules pour obtenir une tension su�samment élevée pour l'application souhaitée.
Les contraintes liées au stack sont une distribution et évacuation homogène des gaz
réactifs et de l'eau produite (via les clarinettes) sur toutes les cellules et une régulation

12. Une résistance de contact trop importante entre les cellules et les plaques bipolaires fait chuter
considérablement la tension globale.
13. La fabrication en matériaux composites peut soit être à base de métal soit à base de carbone.
14. Le dessin des canaux anodiques et cathodiques sont di�érents. En e�et les débits massiques entre

l'anode et la cathode n'étant pas les mêmes, les pertes de charges dues en partie aux canaux dans les
plaques bipolaires devant être équivalente, la géométrie doit donc être di�érente.
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2.2. Du c÷ur de pile au système

de température homogène. Le stack doit donc être dimensionné pour éviter les e�ets
de bord (Kim et al. 2005) (une attention particulière doit être faite sur les cellules des
extrémités qui peuvent avoir des contraintes thermiques et �uidiques 15 di�érentes que
celles du milieu du stack).

Le stack seul ne peut pas fonctionner. Il a besoin d'un système complet pour achemi-
ner, conditionner et évacuer les gaz, la chaleur et l'électricité produite.

Figure 2.2.7 � exemples de stacks PEMFC : à gauche la PaC Genepac et son système
développé par le CEA et PSA, à droite des stacks modulaires de la société Ballard

2.2.4 Le système

Une PaC a besoin de nombreux auxiliaires pour fonctionner à haut rendement (Buchi
2003, Pischinger et al. 2006). Les gaz réactifs doivent être conditionnés (température,
pression, hygrométrie) à l'entrée et en sortie (recirculation de l'hydrogène, récupération
de l'eau). De plus le stack doit être maintenu à une température donnée (< 100 °C pour
les PEMFC). Le système (PaC + auxiliaires) doit également répondre aux contraintes
de son application (dynamique de la réponse électrique, environnement extérieur).

Dans notre étude nous dé�nissons un système PEMFC pour des piles de puissance
supérieure à 100W 16. Les limites du système sont celles dé�nies par SAE 17. Il comprend
(Fig. 2.2.8) :

• le groupe gestion de l'hydrogène
• le groupe gestion de l'air
• le groupe gestion thermique
• le groupe gestion électrique
• la supervision (contrôle commande)

Le système étudié ne comprend pas :

15. La distribution en parallèle des gaz réactifs dans toutes les cellules doit être le plus homogène
possible ainsi que les pertes de charges associées. Des di�érences peuvent être observées sur les dernières
cellules (appauvrissement des gaz réactifs) et les premières (moins bonne évacuation de l'eau).
16. Pour des puissances faibles, le système est minimal. Le refroidissement et l'alimentation côté ca-

thode se font par convection avec l'air ambiant.
17. Society of Automotive Engineers
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2. Du système au c÷ur de pile

Figure 2.2.8 � di�érents groupes d'un système

• le stockage de l'hydrogène
• les éléments de stockage d'énergie électrique (batteries, super-capacités)
• l'onduleur de sortie
• la cogénération (valorisation de la chaleur produite en énergie)

2.2.4.1 Le groupe gestion de l'hydrogène

L'hydrogène est le carburant de la pile. Il peut se stocker sous forme gazeuse (Anan-
thachar and Du�y 2005) (bouteille sous pression), sous forme liquide (conservation dans
des réservoirs à une température de 20K) et sous forme solide (hydrures métalliques
(absorption) ou nano-tubes de carbone (adsorption)). La réaction d'oxydation de l'hy-
drogène n'est pas limitante dans la réaction globale d'oxydo-réduction (le chargement en
platine est plus faible côté anodique que cathodique). Les objectifs du groupe gestion de
l'hydrogène sont :

• réguler en pression ou en débit l'hydrogène dans la pile
• conditionner en température et hygrométrie le gaz en entrée
• gérer les e�uents d'hydrogène en sortie (purge ou recirculation du gaz en entrée de
pile)

Il existe deux méthodes principales pour alimenter en hydrogène l'anode, avec ou
sans recirculation de l'hydrogène. Pour les faibles puissances, de nombreux systèmes sont
alimentés en dead-end (pas de recirculation) (Buchi 2003, Zhang et al. 2007). Le circuit
d'alimentation est juste composé d'une vanne d'entrée et de sortie. Seul l'hydrogène
nécessaire pour satisfaire la demande en courant est fourni à l'anode. La vanne de sortie
sert à contrôler la pression anodique. Par contre des purges anodiques sont nécessaires
pour éviter l'accumulation d'eau liquide et prévenir du phénomène de strati�cation 18.
La fréquence de ces purges dépend de la stratégie adoptée (purge à intervalle régulier ou

18. La strati�cation est un phénomène d'accumulation de l'azote à l'anode. L'azote contenu dans
l'air traverse par perméation la membrane (gradient de concentration entre l'anode et la cathode) et
s'accumule à l'anode (pas de circulation de gaz à l'anode). Un appauvrissement en hydrogène sur les
sites catalytiques apparaît et entraîne une chute de performance de la pile. Ce phénomène est réversible.
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2.2. Du c÷ur de pile au système

purge lorsque la chute de tension est trop importante (Philipps et al. 2006). Elles sont
responsables d'une diminution du rendement global (perte d'hydrogène lors des purges).

Pour pouvoir travailler à des st÷chiométries plus importantes (entre 1.2 et 1.5) et
à fort débit en conservant un fort rendement (sans purge), il faut une boucle retour
de circulation de l'hydrogène. Cette recirculation s'e�ectue soit à l'aide d'une pompe
(système actif) soit à l'aide d'un éjecteur (Kim et al. 2007) (système passif).

L'hydrogène présentant des débits plus faibles que l'air, le conditionnement en tem-
pérature et hygrométrie est plus facile que pour la cathode. De plus l'humidi�cation à
l'entrée de l'anode de l'hydrogène n'est pas systématique. Néanmoins les problèmes de
sécurité lié à l'hydrogène nécessitent des précautions supplémentaires (capteurs d'hydro-
gène, normes de sécurité spéci�ques (Rosyid et al. 2007)).

2.2.4.2 Le groupe gestion de l'air

Le rendement total du système est très dépendant de ce groupe surtout quand l'oxy-
gène fourni à la pile est issu de l'air ambiant (Bao et al. 2006a). Il est également res-
ponsable d'une grande partie des nuisances (sonores, vibratoires). Pour les puissances
supérieures à 1 kW , un compresseur est nécessaire en entrée de cathode. Les fonctions
principales du groupe air sont :

• réguler en débit ou en pression l'air (l'oxygène) dans la pile
• conditionner en température et en hygrométrie l'air en entrée
• gérer l'eau en sortie (en vue de l'humidi�cation en entrée du gaz)

Les contraintes principales du groupe air sont les suivantes :

• nécessité de travailler à des débits élevés (21 % d'oxygène dans l'air)
• l'ORR à la cathode est la réaction limitante
• gestion d'eau délicate (humidi�cation nécessaire de l'air en entrée et évacuation de
l'eau produite à la cathode)

• régulation du système compliquée (asservissement du compresseur couplé aux contraintes
de la dynamique du système)

Deux auxiliaires sont particulièrement importants dans le groupe air : le compresseur
et l'humidi�cateur.

Le compresseur :

Il existe di�érentes technologies de compresseurs 19. Les plus utilisés pour les applica-
tions PEMFC sont les compresseurs à double vis, à spirales (�scroll �), à bec (�claw �) ou
les turbo-compresseurs (Tab. 2.2.1) (Report 2002). La plage de fonctionnement des com-
presseurs doit être comprise entre 1 et 4 bars pour des débits d'environ 0.85 g.s−1.kW−1

pour une st÷chiométrie air d'environ 1.5.

Il existe également des couplages compresseur/turbine pour récupérer une partie de
l'énergie massique contenue dans les gaz d'échappement en sortie cathodique (Kovacevic
et al. 2006).

19. Il existe deux familles qui sont les compresseurs à compression interne ou externe
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2. Du système au c÷ur de pile

Modèle de
compresseur

Avantages Inconvénients Schéma

Ventilateur,
Turbo

compresseur

Coût faible
Peu de maintenance

Plage de
fonctionnement

limitée
Rendement faible

Compresseur
root ou claw

Pas de frottement
(système sans huile)
Bon rendement

Nuisances sonores
Coût élevé

Compresseur
double vis

Haut rendement
Pression et débit élevé

Coût élevé

Compresseur
scroll

Haut rendement
Fiable et robuste

Coût élevé (usinage)
Ondulations de

pression

Table 2.2.1 � di�érents modèles de compresseur pour application PEMFC [Source
www.busch.fr ]

L'humidi�cateur :

L'humidi�cation de l'air en entrée de la cathode est nécessaire à cause du fort débit
pour éviter un assèchement de la membrane et favoriser les échanges ioniques dans la
couche active. Les di�érentes méthodes d'humidi�cation sont les suivantes :

• l'air passe dans un humidi�cateur qui est alimenté en eau par l'eau produite à la
cathode et récupérée via un séparateur et un condenseur (méthode qui procure
un taux d'humidité relative élevé, une bonne durabilité, mais un encombrement
relatif). Ce système est plus adapté aux applications stationnaires.

• l'air sortant humide circule directement dans l'humidi�cateur qui échange la vapeur
d'eau avec les gaz secs en entrée (système évapo-condenseur). Cette méthode est la
plus utilisée, spécialement pour les applications automobiles, du fait de la compacité
des composants mis en jeu.

• l'eau liquide est directement injectée dans le compresseur à l'aide d'une pompe
supplémentaire (Dietrich et al. 2003). L'air sort ainsi directement humidi�é avec
une hygrométrie contrôlée. On utilise ainsi directement la chaleur produite par le
compresseur (ce système présente néanmoins des inconvénients comme la tenue à
la corrosion du compresseur). Cette technologie n'est pas encore mûre.

Les di�érents systèmes d'humidi�cateurs sont soit passifs (humidi�cateurs à mem-
brane) soit actifs (roue enthalpique) (Glises et al. 2005).

2.2.4.3 Le groupe gestion thermique

La PaC étant un système thermodynamique complexe, les di�érents auxiliaires du
groupe gestion thermique doivent être dimensionnés correctement pour obtenir un ren-
dement optimal (Vaudrey 2009)
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2.2. Du c÷ur de pile au système

La réaction 2.1.1 étant exothermique, il faut évacuer la chaleur produite. La tempé-
rature du stack doit donc être régulée à une température donnée (entre 50°C et 80°C le
plus souvent) ainsi que la température des gaz réactifs en entrée de pile (les gaz réactifs
en entrée de pile doivent être maintenus à une température voisine de la température
du stack pour éviter toute condensation de vapeur d'eau). Garantir l'homogénéité de
la température du c÷ur de pile est essentielle pour avoir une répartition de densité de
courant le long de la plaque bipolaire la plus homogène possible et éviter de se retrouver
dans des situations dégradantes pour l'AME (Kandlikar and Lu 2009).

Les di�érents systèmes de refroidissement dépendent de la puissance de la PaC et de
la compacité souhaitée (Bao et al. 2006b). Les di�érentes topologies de refroidissement
sont :

• par convection naturelle avec l'air ambiant (puissance < 100W )
• par convection forcée à l'aide de ventilateurs (les plaques bipolaires peuvent com-
porter des ailettes)

• par circulation d'un �uide caloporteur dans les plaques bipolaires couplé à un échan-
geur (auxiliaire pompe nécessaire)

Pour les systèmes complexes de puissances élevées, il faut également refroidir certains
auxiliaires (pompes, moteurs, convertisseurs).

A noter que pour valoriser une partie de la chaleur perdue, des systèmes de cogéné-
ration sont développés (Hubert et al. 2006, Chu et al. 2008).

2.2.4.4 Le groupe gestion électrique

La PaC est vue par la charge comme un générateur de tension non idéal. La tension
en sortie de pile est continue et est dépendante du courant demandé mais aussi de la tem-
pérature, des pressions partielles des gaz réactifs, de l'hygrométrie, des st÷chiométries et
de l'état de vieillissement de la pile. Un convertisseur statique DC/DC (continu-continu)
en sortie de la pile permet de garantir une tension stable sur le bus continu de sortie
(Fontes 2005).

Les convertisseurs sont généralement des élévateurs de tension (convertisseur Boost)
pour convenir à des applications de fortes puissances (Corbo et al. 2008). Suivant l'ar-
chitecture du système et de la stratégie opératoire le bus continu est relié à des éléments
de stockage d'énergie électrique (batteries, supercapacités) et à d'autres convertisseurs
(DC/DC et DC/AC) (Thounthong and Davat 2010).

2.2.4.5 La supervision

Pour une application supérieure à 1 kW , le système PEMFC comprend de nombreux
auxiliaires actifs. Le stack devant être régulé en température, hygrométrie, pression et
les débits gaz adaptés au courant demandé, l'asservissement de la pile et de son système
est délicat. En particulier pour obtenir le rendement maximum avec une durée de vie
maximale, les contraintes sur la pile sont importantes et sont évolutives en fonction du
vieillissement du c÷ur de pile.

Les caractéristiques principales de la supervision sont :
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2. Du système au c÷ur de pile

• Groupe gestion de l'hydrogène : dans le cas d'un stockage de H2 sous pression,
il su�t de réguler la pression d'entrée, et de contrôler la vanne de purge ainsi que le
système de recirculation. Sinon, il est nécessaire de coupler le système de stockage
au système PaC et de gérer leurs interactions thermiques et hydrauliques.

• Groupe gestion de l'air : il faut asservir la vitesse de rotation du moteur du
compresseur pour asservir le �ux d'air proportionnellement au courant demandé à la
pile. Un contrôle des vannes doit être couplé pour contrôler la pression cathodique.
De plus, la gestion de l'hygrométrie doit être contrôlée selon le système adopté
(passif ou actif).

• Groupe gestion thermique : la régulation de la température du stack ainsi que
des gaz en entrée et également des auxiliaires de puissance doit être supervisée par le
contrôle de la pompe de circulation du liquide de refroidissement et des ventilateurs
associés au radiateur.

• Groupe gestion électrique : il faut gérer le couplage entre la puissance délivrée
par la pile et celle délivrée par les auxiliaires de puissance (batteries ou/et super-
capacités), c'est-à-dire prendre en compte les instants des pics de puissance où les
auxiliaires de puissance vont se décharger, et les moments de freinage où ils vont se
recharger.

Un facteur important à prendre en compte dans la dynamique du contrôle est la
diversité des constantes de temps qui s'appliquent à la PaC (constantes de temps �uidique,
thermique et électrochimique di�érentes). Le temps de réponse de la pile est limité par
les contraintes sur le débit des gaz, la pression anodique et cathodique, la température
et la gestion hydrique. Le superviseur doit s'assurer en permanence que les conditions
opératoires de ces paramètres soient optimales.

Le contrôle commande du système doit pouvoir être �able et robuste (les auxiliaires
créent beaucoup de perturbations lors des phases transitoires et de défauts, mais égale-
ment certaines perturbations existent même en régime nominal) et doit s'adapter à l'état
de dégradation du c÷ur de pile. C'est pourquoi des méthodes non intrusives de diagnostic
doivent être intégrées pour avoir un contrôle commande évolutif (Hissel et al. 2004).

2.2.5 Conclusions

Le système complet d'un groupe PEMFC pour des puissances supérieures à 1 kW
est complexe. Quatre groupes principaux (hors supervision) sont dé�nis ainsi que leurs
fonctions principales. Les di�érentes interactions entre les groupes du système et le stack
ainsi que les interactions entre les groupes entre eux sont résumés �gure 2.2.9, avec FSA 20

et FSC 21 respectivement le facteur de st÷chiométrie à l'anode ou la cathode, HRA et
HRC l'hygrométrie relative à l'anode et à la cathode, Pi les pressions partielles ou totales,
Fi les débits molaires des gaz réactifs, Ti les températures, Ustack et Istack la tension et
courant du stack et Ubus, Ibus et Pcharge respectivement la tension et le courant bus et la
puissance demandée par la charge.

20. Facteur de St÷chiométrie à l'Anode
21. Facteur de St÷chiométrie à la Cathode
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Figure 2.2.9 � interactions entre les di�érents paramètres de chaque groupe avec le stack

On distingue pour chaque groupe les contraintes extérieures (températures exté-
rieures, facteur de st÷chiométrie), les contraintes internes et les couplages principaux
qui existent entre les groupes. Les couplages directs principaux entre les groupes sont :

• pression anodique⇔pression cathodique
• puissance charge⇔débit des gaz
• puissance stack⇔régulation de la température
• température stack⇔hygrométrie

Par contre, il existe des couplages indirects causés par des perturbations liées au
système. Ainsi un bouchon d'eau créé dans les canaux à la cathode va provoquer une
augmentation de la pression cathodique et donc avoir une in�uence également sur la
pression anodique. C'est pourquoi l'étude des interactions entre les di�érents groupes
du système pendant les phases transitoires est nécessaire pour améliorer le rendement,
augmenter la durabilité de la pile, caractériser les auxiliaires du système (compresseur,
vannes, pompes, radiateurs, etc) et optimiser le contrôle commande.

2.3 Performance et durabilité : quel compromis ?

Malgré son attractivité comme vecteur énergétique propre, la �lière PaC doit répondre
à des contraintes industrielles fortes (énergie massique et volumique, coût, robustesse,
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2. Du système au c÷ur de pile

durée de vie, sécurité) pour pouvoir être commercialisée à grande échelle. Le compromis
entre performance et durée de vie est un dé� avec le facteur coût comme arbitre.

2.3.1 Performances et Road map des PEMFCs

2.3.1.1 Performances d'une PaC et d'un système

En 2010, les meilleures performances annoncées sur des systèmes PEMFC réels sont
les suivantes (Tab : 2.3.1). Les durées de vie annoncées atteignent plus de 7000h pour
des piles en cyclage automobile (DOE) voire 26000h en continu (Cleghorn et al. 2006).

Système industrialisé Application Performances

Stack 130 kW Nissan Automobile 1.9 kW/L et 1.5 kW/kg
Stack 100 kW Honda Automobile 1.9 kW/L et 1.5 kW/kg

Helion Stationnaire Groupe de secours de
80 kW

Axane Stationnaire Groupe électrogène de
2.5 kW

Table 2.3.1 � exemples de performances obtenues par des industriels de systèmes com-
plets PEMFC

2.3.1.2 Coût du système

Le coût d'un générateur PEMFC de 80 kW pour une production estimée de 500 000
unités à 108 $/kW par an peut être décomposée en di�érenciant le stack du système (Fig.
2.3.1) [USDOE, 2005].

Le système représente 33 % du coût total et le groupe moto compresseur (groupe air)
représente plus d'un tiers du coût du système. Il est donc indispensable de travailler en
co-conception (améliorer en même temps le système et le stack) dans l'amélioration d'un
générateur PEMFC.

2.3.1.3 Objectifs pour l'industrialisation des PEMFCs

Les objectifs globaux des grandes institutions mondiales 22 pour une industrialisation
à grande échelle de la technologie PEMFC sont résumés dans le tableau 2.3.2

Le marché des applications portables est le premier marché porteur pour une com-
mercialisation à grande échelle de la �lière PEMFC ainsi que pour les systèmes de cogé-
nération (électricité-chaleur pour les habitations). Le marché automobile reste estimé à
une perspective de 5 ans par les professionnels, en particulier pour les USA, le Canada
et l'Allemagne. La mise en place d'une infrastructure de distribution de l'hydrogène est

22. DOE (U.S. Department of Energy), NEDO (Japanese New Energy and Industrial Technology
Development Organization), HFP (European Hydrogen and Fuel Cell Technology Platform) (DOE, Ned,
HFP)
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2.3. Performance et durabilité : quel compromis ?

Figure 2.3.1 � répartition des coûts d'un générateur PEMFC de 80 kW, d'une cellule
élémentaire en 2005

préalable à l'apparition de ce marché (la Californie (Dunwoody 2010) ou le Canada par
exemple mettent en place des expériences à grandes échelles sur la distribution d'hydro-
gène et la mise en service de véhicules fonctionnant avec une PaC ).

Par contre certains acteurs mettent en cause le non sens d'une économie hydrogène
dans les transports (Bossel 2006) en privilégiant un stockage de l'énergie électrique dans
des accumulateurs. Néanmoins, en 2010, les principaux constructeurs automobiles tra-
vaillent en parallèle sur les deux technologies en privilégiant un mixte énergétique.

2.3.1.4 Conclusions

Les objectifs d'industrialisation grande échelle de la �lière PEMFC sont dépendants
de deux facteurs principaux que sont le coût et la durée de vie. Pour le réduire le facteur
coût, des ruptures technologiques sur les matériaux des AME doivent être réalisées, mais
des progrès sur le rendement du système (auxiliaires dédiés à la technologie PEMFC)
et des stratégies de fonctionnement adaptées (pour réduire les dégradations du stack et
augmenter le rendement total) sont également nécessaires.

2.3.2 Améliorations de la durabilité des AME

Pour améliorer la durabilité des AME sans diminuer la performance globale, les prin-
cipaux e�orts portent sur (Schmittinger and Vahidi 2008) :

• la maîtrise de la gestion d'eau par l'amélioration des GDL, de la micro-structure de
la couche active et également par les stratégies opératoires

• la robustesse de la membrane et sa tenue mécanique thermique et chimique
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2. Du système au c÷ur de pile

DOE (DOE) NEDO (Ned) HFP (HFP)

Transport 7000 heures
Coût entre 30 et 40

$/kW
Démarrage à −30°C

Tolérance aux
polluants

Cyclage (chute de
performance <5% en

�n de vie)

Température de
fonctionnement

>100°C
1000 h en 2010
3000 h en 2015
5000 h en 2020

Cyclage (chute de
performance <10% en

�n de vie)

5000 heures
automobiles

10 000 heures autobus
Marché de masse 2020

Pour 2015,
rendement > 40%,
coût < 100 ¿/kW,

Stationnaire Durée de vie de
50 000 heures

Coût entre 300 et
1000 $/kW
Fiabilité et
disponibilité
Cogénération

Durée de vie de 10
ans (90 000 heures) en

cogénération

Commercialisation de
CHP (Combined

Heat and Power) de
puissance >1GW

Table 2.3.2 � road map des 3 principaux investigateurs sur la recherche et le dévelop-
pement des PEMFC à l'horizon 2015-2020 (Borup and Meyers 2007)

• le catalyseur et plus particulièrement sur les mécanismes de perte de surface active
• le support carbone et sa tenue à la corrosion
• la tolérance du catalyseur aux polluants

Les di�érents mécanismes physico-chimiques de l'AME étant très fortement couplés
entre eux, il est très di�cile d'améliorer spéci�quement un point en ne modi�ant qu'un
seul paramètre. Il faut donc être capable d'identi�er et de caractériser les di�érents mé-
canismes de dégradation du c÷ur de pile.

2.3.3 Dégradations d'un stack

La chute des performances au cours du fonctionnement est causée par des mécanismes
de dégradations sur le stack et plus particulièrement sur le c÷ur de pile.

Nous distinguons dans notre étude les dégradations réversibles et les dégradations
irréversibles du c÷ur de pile. En e�et, les chutes de performances observées durant l'uti-
lisation de la pile peuvent être en partie réversibles. Des cycles régénératifs sont d'ailleurs
utilisés pour prolonger la durée de vie de la pile. Au chapitre 5, une étude plus complète
est proposée sur les dégradations réversibles et irréversibles.

2.3.3.1 Mécanismes de dégradations réversibles

La chute de performance de la pile peut être réversible (Kundu et al. 2008). Lors d'un
fonctionnement d'une PEMFC dans des conditions statiques, il est observé une chute du
potentiel qui est en partie réversible. Les dégradations réversibles sont les suivantes :
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• appauvrissement des sites réactifs à cause d'un mauvais drainage de l'eau liquide
dans le c÷ur de pile

• augmentation de la résistance protonique de la membrane (mauvaise hygrométrie)
• strati�cation de l'azote à l'anode
• pollution réversible (monoxyde de carbone)

Dans les deux premiers cas, des cycles régénératifs peuvent être appliqués. En e�et une
augmentation du courant ou un passage à l'OCV ou une variation de l'hygrométrie et de
la température ainsi que des variations contrôlées de pression entre l'anode et la cathode
peuvent améliorer la gestion de l'eau. Par contre, ils doivent être appliqués régulièrement
à une fréquence importante pour éviter de se retrouver dans des conditions cette fois-ci
irréversibles. Un contrôle diagnostic en temps réel de la PaC est nécessaire pour pouvoir
appliquer les bonnes stratégies opératoires. Dans le cas de la strati�cation de l'azote à
l'anode (qui ne concerne que les cas sans recirculation de l'hydrogène), une purge régulière
et optimale est appliquée. Concernant la pollution au monoxyde de carbone à l'anode 23,
l'adsorption du CO sur les sites actifs du platine peut être réversible en augmentant la
tension anodique (apparition d'oscillations de tension anodique (Franco et al. 2009)) ou
en présence à très faibles concentrations d'oxygène à l'anode.

2.3.3.2 Mécanismes de dégradations irréversibles

Les dégradations irréversibles sont dues à des pertes de matière ou à des changements
de structure de la couche active, de la membrane ou des plaques bipolaires (Yous�-Steiner
et al. 2009). Les mécanismes de dégradations principaux sont les suivants

• pour la couche active : corrosion du support carbone (donc agglomération des
grains de platine), dissolution/recristallisation du platine dans la membrane, ma-
turation d'Ostwald 24, dissolution du Na�on imprégné.

• pour la membrane : dégradation chimique, pollution par des ions métalliques,
diminution de l'épaisseur de la membrane, contraintes mécaniques, formation de
micro-trous

• pour la GDL : perte d'hydrophobicité
• pour les plaques bipolaires en métal : oxydation du métal

Les conséquences principales sont :

• une diminution de la surface active de platine
• une augmentation des résistances de contact et de transfert
• une perte de di�usion des gaz réactifs et de l'évacuation de l'eau produite
• une rupture de la membrane

Généralement ces mécanismes sont en partie couplés entre eux. La corrosion du sup-
port carbone va favoriser l'agglomération de particules de platine et faire diminuer la

23. le monoxyde de carbone peut être présent à de faibles quantités dans l'hydrogène qui a été produit
par reformage.
24. la maturation d'Ostwald est un mécanisme électrochimique de dissolution des ions platines des

petites nano-particules de platine et de migration de ces ions sur les nano-particules plus grandes, liée
à la minimisation de l'énergie de surface. Il n'y a pas de perte de matière mais une diminution de la
surface active de platine (Franco and Tembely 2007).
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2. Du système au c÷ur de pile

conductivité électronique de la couche active. Une augmentation de la perméation de la
membrane va augmenter la présence d'oxygène à l'anode, ce qui favorisera la corrosion
du support carbone à la cathode.

2.3.4 Conclusions

Les densités de puissance massiques et volumiques des systèmes PaC sont acceptables
pour les applications automobiles et portables. La durée de vie en stationnaire ou en cycles
des mono-cellules atteignent les objectifs des cahiers des charges en test en laboratoire.
Par contre baisser les coûts en gardant le même niveau de performance et de durabilité sur
un stack dans un système intégré réel reste un challenge. Les mécanismes de dégradations
sont aujourd'hui bien identi�és et dé�nis, mais le couplage des di�érents mécanismes
entre eux, leurs impacts sur la structure même de l'AME et la cause de ces mécanismes
ne sont pas encore totalement compris. De plus, comme une baisse du coût des PEMFC
passera d'une part par une modi�cation des matériaux utilisés, mais également par une
optimisation complète du système, il est indispensable de bien comprendre les interactions
entre le système et le c÷ur de pile et plus particulièrement les conséquences sur les
mécanismes de dégradations. A noter que les mécanismes de vieillissement à l'échelle du
stack doivent être étudiés et ne pas uniquement se concentrer sur les mono-cellules.

2.4 Interactions pile/système : in�uences des
di�érents groupes du système sur la pile

Une analyse fonctionnelle (Annexe A) du système complet PEMFC a été réalisée sur
les 4 groupes dé�nis précédemment, suivant di�érents modes d'utilisation (mode nominal,
mode ralenti ou basse puissance, mode démarrage, mode arrêt (procédure d'arrêt optimal
du système en mettant en ÷uvre les actions prévues) et mode pic de puissance).

Cette étude a permis de mettre en évidence les di�érentes interactions entre d'une part
les di�érents groupes du système, mais également celles entre les contraintes extérieures,
la pile et les di�érents groupes. De plus ces couplages sont di�érents suivant le mode
d'utilisation.

En partant de cette analyse, la suite de l'étude va porter sur la compréhension de
certaines interactions générant des contraintes particulières sur le stack et plus particu-
lièrement sur les conditions locales du c÷ur de pile.

2.4.1 Interactions pile/groupe gestion de l'hydrogène

La gestion et le conditionnement de l'hydrogène sont moins limitant que ceux de l'oxy-
gène. Tout d'abord l'HOR est une réaction beaucoup plus rapide que celle de l'ORR. La
quantité de platine à l'anode est deux à quatre fois inférieure à celle de la cathode. De
plus les débits de gaz étant plus faibles (pour des st÷chiométrie respectivement de 1.5
et 2 pour l'anode et la cathode, le débit volumique d'air est environ 3 fois plus impor-
tant que le débit volumique d'hydrogène) il n'est pas toujours nécessaire d'humidi�er le
gaz (hydrogène) en entrée (il y a moins de risque d'assèchement). En�n, dans de très
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nombreux systèmes, l'hydrogène est stocké sous forme gazeuse sous pression. Dans cette
con�guration, un simple détendeur couplé à une vanne de contre pression en sortie ano-
dique permet d'asservir directement le circuit anodique à la pression souhaitée sans ajout
d'auxiliaires actifs 25. Pour un stockage sous forme d'hydrures métalliques, la libération
des molécules d'hydrogène se réalise grâce à une gestion adaptée de la température.

Les principaux couplages pile/groupe gestion de l'hydrogène concernent, suivant la
stratégie adoptée, les interactions liées aux purges dans le mode dead-end, ou les inter-
actions liées à la recirculation de l'hydrogène.

2.4.1.1 Stratégies du mode dead-end

La fréquence des purges du mode dead-end est fonction de la stratégie adoptée. On
peut soit attendre que la tension de cellule passe en dessous d'un seuil dé�ni, soit dé�nir
des purges à une fréquence donnée. Les pertes de rendement (évacuation d'hydrogène
vers l'extérieur) pour chaque purge doivent être minimales.

2.4.1.2 Stratégies de recirculation de l'hydrogène

Pour pouvoir fonctionner à des st÷chiométries supérieures à 1 (meilleure dynamique
lors des transitoires) avec une perte de rendement minimal (réduction du débit d'échap-
pement vers l'extérieur de l'hydrogène en sortie de pile) la recirculation de l'hydrogène
est nécessaire. L'utilisation d'une pompe diminue le rendement système (élément actif).
Il est souvent préféré un système de recirculation passif à l'aide d'éjecteurs. Néanmoins la
plage d'utilisation de l'éjecteur est limitée. Certains travaux préconisent l'utilisation de
plusieurs éjecteurs en parallèle pour augmenter la plage d'utilisation (Kim et al. 2007).
Ces systèmes sont mieux adaptés aux applications transports qui demandent une large
gamme de fonctionnement. Dans tous les cas de �gures, la stratégie retenue doit bien sûr
avoir le meilleur rendement possible, mais surtout éviter de se trouver en sous st÷chio-
métrie.

Les conséquences de se trouver en appauvrissement d'hydrogène (FS 26) (lors des
phases de cyclages démarrage/arrêt, ou lors des pics de puissance) sont bien connues. En
particulier il a été démontré que la présence d'oxygène à de très faibles quantités à l'anode
favorise la présence d'un courant inverse (l'oxygène est réduit à l'anode) et accélère la
corrosion du support carbone à la cathode (oxydation) (Franco and Gerard 2008, Franco
et al. 2008a, Baumgartner et al. 2008, 2006). L'ORR à l'anode peut donc être vu comme
une �pompe� à protons.

D'autres stratégies consistent à toujours garder les mêmes conditions opératoires
(pression et �ux) mais à faire varier la surface de couche active utile en fonction de
la puissance de la pile par des systèmes de micro-vannes (Wilkinson et al. 2007, Hen-
sel et al. 2007). Bien que présentant une amélioration de la performance et étant une

25. Si le rendement global du système PaC n'est pas a�ecté par un stockage gazeux sous pression
(350 ou 700 bars sont les standards), le coût énergétique n'est pas négligeable. Pour de l'hydrogène
compressé à 700 bars, le coût énergétique de compression représente 16% de l'énergie totale contenue
dans l'hydrogène sous pression.
26. Fuel Starvation
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approche prometteuse, le contrôle de la surface active des électrodes n'est pas encore
complètement mure.

Bien que présentant moins de contraintes que l'oxygène, la gestion et le conditionne-
ment de l'hydrogène en reste néanmoins cruciale sur le rendement énergétique global. Le
coût de l'hydrogène étant élevé, il faut adopter des stratégies optimales sur la consom-
mation du carburant.

2.4.2 Interactions pile/groupe gestion de l'air

Des études sur l'optimisation des conditions opératoires pour les applications auto-
mobiles (Konrad et al. 2003, Patterson and Darling 2006, Sun and Kolmanovsky 2005,
Vahidi et al. 2005) mettent en avant le rôle clef du groupe gestion de l'air dans le ren-
dement global du système, essentiellement à cause des contraintes du compresseur. De
plus, les contraintes liées à l'humidi�cation côté cathodique, responsable en partie d'une
mauvaise gestion de l'eau, renforcent l'importance de ce groupe.

2.4.2.1 Stratégie d'humidi�cation de l'air

L'humidi�cation de l'air est nécessaire pour assurer une forte conductivité ionique du
Na�on. Néanmoins l'évacuation de l'eau produite est également primordiale pour éviter
la création de bouchon d'eau liquide dans les micro-poreux et les canaux, ce qui provoque
une inhomogénéité de la distribution des gaz réactifs. Cela peut provoquer des zones en
appauvrissement (OS 27) des gaz et une inhomogénéité de la température du c÷ur de
pile.

Pour favoriser l'évacuation de l'eau en sortie, généralement une augmentation du débit
ou des purges sont adoptées (Tajiri et al. 2008). Une autre stratégie est de provoquer
des ondulations de pression (shock-waves) (Dietrich et al. 2003). Elles peuvent avoir un
caractère béné�que quand elles sont faibles (meilleure évacuation de l'eau liquide et limite
les problèmes de bouchons d'eau qui peuvent se former dans les canaux) mais peuvent être
néfastes sur la durée de vie de la pile (si les contraintes mécaniques sur la membrane sont
trop sévères). De plus, des di�érences de pression entre l'anode et la cathode entraînent
des transferts de matière important entre l'anode et la cathode des gaz réactifs (oxygène
ou hydrogène) ; la présence d'oxygène à l'anode favorise l'apparition de potentiels mixtes
et plus particulièrement favorise la corrosion du support carbone à la cathode.

2.4.2.2 Stratégies de l'alimentation de l'air

Le compresseur est un élément clef dans le rendement global du système et dans la
génération de perturbations. Beaucoup d'études et de recherches portent sur son opti-
misation en termes de performance, �abilité, dynamique et coût (Pischinger et al. 2006,
Ahluwalia and Wang 2005, Philipps et al. 2006, Feroldi et al. 2007, Konrad et al. 2003,
Tekin et al. 2006).

Outre des progrès techniques nécessaires sur le groupe moto-compresseur comme l'uti-
lisation d'une turbine en sortie qui peut apporter potentiellement suivant le point de

27. Oxygen Starvation
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fonctionnement un gain de 4% à 8% sur le rendement système (Ahluwalia et al. 2004),
les stratégies d'utilisation sont encore �oues (Philipps et al. 2006). Faut-il �xer une pres-
sion dans toute la gamme d'utilisation de la pile (sachant qu'en bas régime il y aura
une consommation excessive du compresseur) ou réguler la pression en fonction de la
puissance demandée à la pile (moins bonne réactivité dans les transitoires) ?

Pour les faibles débits, certaines stratégies consistent à conserver des débits d'entrée
de gaz élevés (équivalent à une puissance nominale) et de faire passer le trop plein de gaz
dans des circuits bypass qui sont récupérés en sortie de pile. Cette méthode permet de
ne pas à avoir à réguler de trop faibles débits qui peuvent être un problème du point de
vue des plages de fonctionnement admissibles du moto-compresseur.

D'autres études essayent simplement d'améliorer le rendement du groupe air en régu-
lant le débit d'oxygène et la pression cathodique (Feroldi et al. 2007) ensemble à l'aide
du compresseur et de la vanne de sortie. Cette solution donne de bons résultats, mais à
conditions de prédire les transitoires, c'est-à-dire en sachant quand les pics de puissance
vont avoir lieu.

Un autre problème qui doit rentrer en compte dans la stratégie d'architecture du
groupe air est le démarrage de la PaC. En e�et, soit le système est alimenté par des
batteries su�samment puissantes pour pouvoir répondre aux puissances des auxiliaires
(ce qui peut représenter une part importante du système), soit le système comporte des
auxiliaires de faible puissance juste pour démarrer la pile, et ensuite les auxiliaires de
fonctionnement nominal prennent le relais (dans ce cas une batterie de faible puissance
peut su�re à alimenter le groupe de démarrage). De plus, une charge comme le moteur
électrique du compresseur génère au démarrage un pic de puissance qui peut être 3 fois
plus élevé que sa puissance nominale.

Ni les stratégies de contrôle, ni le choix du compresseur ne sont donc encore réellement
aboutis.

2.4.2.3 Interactions gestion d'air/gestion de l'humidi�cation

Un compromis doit être fait entre l'hygrométrie contrôlée du gaz réactif cathodique
et l'évacuation de l'eau produite à la cathode. La cathode alimentée en air possédant un
débit de gaz important, l'humidi�cation de ce dernier est nécessaire (pour ne pas assécher
la membrane). La gestion thermique doit être couplée aux humidi�cateurs pour optimiser
les échanges de chaleur.

2.4.3 Interactions pile/groupe gestion thermique

La gestion thermique de l'ensemble du système avec le stack est très complexe. Il existe
de nombreuses interactions entre la valorisation de la chaleur dégagée par le stack (source
de chaleur) et les auxiliaires qui doivent maintenir à une certaine température les gaz en
entrée. De plus l'homogénéité de la température du c÷ur de pile est très importante pour
ne pas se trouver dans des conditions locales défavorables.

Le choix du liquide caloporteur pour les systèmes de refroidissement doit être non
conducteur 28. Dans le cas de l'utilisation de PB métalliques, un contrôle continu de la

28. Si le liquide refroidissement est trop conducteur (seuil de conductivité tolérable : environ
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conductivité du liquide caloporteur est nécessaire et dans la plupart des applications un
déioniseur doit être utilisé (la conductivité peut augmenter au cours du fonctionnement
de la pile suite à une oxydation des PB ou des autres composants qui constituent le
circuit de refroidissement).

La géométrie et le choix des matériaux des plaques bipolaires et des séparateurs est
très importante pour évacuer au maximum la chaleur vers l'extérieur sans augmenter le
poids et l'encombrement du stack (Fluckiger et al. 2007).

2.4.4 Interactions pile/groupe gestion électrique

Le convertisseur DC/DC peut être nécessaire dans certaines architectures système
entre la pile et le bus continu, surtout dans les applications automobiles.

Beaucoup d'études portent sur l'amélioration des convertisseurs pour améliorer leur
rendement global (Wang et al. 2009, Thounthong and Davat 2010, Kirubakaran et al.
2009, Shahin et al. 2010). Néanmoins le dimensionnement du ou des convertisseurs est
fonction de l'architecture de la gestion énergétique globale retenue. En particulier le
degré d'hybridation (PaC couplée avec des batteries ou/et des supercondensateurs) et la
stratégie énergétique choisie vont déterminer le choix des convertisseurs.

Par contre, un convertisseur, de par sa nature, va générer des oscillations de courant
à di�érentes fréquences. Pour les hacheurs élévateurs, la fréquence des harmoniques du
courant produit est élevée, typiquement supérieure à 10 kHz (Fontes et al. 2007).

Concernant les onduleurs, ils vont générer des harmoniques de courant à des fréquences
plus faible de l'ordre de 120Hz. Le cadre de notre étude se limitant au convertisseur
directement connecté à la PaC ce dernier point ne fera pas l'objet de plus de remarques 29.

Il existe donc une interaction directe entre la PaC et son convertisseur branché en
sortie. La causalité étant courant/tension 30, les harmoniques de courant générés par le
convertisseur vont avoir une répercussion sur la tension des cellules et également sur le
vieillissement du c÷ur de pile. Une inductance de �ltrage est parfois placée entre la PaC
et le convertisseur pour diminuer l'amplitude des oscillations de courant.

2.4.5 Conclusions

Les perturbations générées par le système sont en très grande partie responsables des
dégradations du stack et des AME. En e�et, si le système était capable de réguler et
d'alimenter de façon optimale le stack dans toutes les conditions (pas d'appauvrissement
en gaz réactif, pas de création de bouchons d'eau, pas de contraintes mécaniques sur la

20µS.m−1), des courants de fuites se créent entre les plaques bipolaires. Le liquide de refroidissement se
comporte dans ce cas comme un électrolyte et les PB comme des électrodes (oxydation de certaines PB,
selon qu'elles deviennent anode ou cathode). Sur des stacks, la di�érence de potentielle entre la première
cellule et la dernière peut être importante et si la conductivité du liquide caloporteur est élevé, des
courants de fuites importants peuvent apparaître, provoquant une corrosion très sensible en seulement
quelques heures.
29. A noter les sujets traitant du couplage PaC avec l'onduleur de sortie (Choi et al. 2006, Lachaize

2004).
30. Généralement on impose à la pile une certaine densité de courant. La tension stack est donc la

réponse.
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membrane, pas de points chauds, pas de pollution ionique), les mécanismes réactionnels
de dégradation du c÷ur de pile seraient faibles.

Par contre, dès qu'une dynamique est appliquée à la pile (cyclage courant, cyclage en
température, appauvrissement des gaz réactifs, oscillations de courant) la durée de vie
diminue. Les di�érents mécanismes de dégradation sont donc corrolés à des mauvaises
conditions locales du c÷ur de pile.

Les di�érentes interactions entre le système et le stack sont nombreuses et beaucoup
d'entre elles sont indirectes. Les e�ets sur la performance et la durabilité de la pile ne sont
pas tous compris, en particulier ceux d'auxiliaires principaux du système (compresseur,
convertisseur). De plus, pour améliorer le rendement du système (les études portent en
général sur l'amélioration de la PaC mais pas de son système), il faut d'abord comprendre
les e�ets des di�érentes interactions sur les conditions locales du c÷ur de pile.

2.5 Conclusions

Cette étude préliminaire a permis de mettre en avant la responsabilité du système
sur la performance globale, sur la performance du stack et sur les dégradations du c÷ur
de pile. Elle a permis d'abord de présenter la structure d'un système pour PEMFC, de
dégager les groupes et de dé�nir un système type.

La dynamique d'un système est présentée comme un des problèmes à résoudre pour
l'optimisation de celui-ci. Les points faibles sont connus et des solutions de contrôle com-
mande sont avancées ainsi que des solutions technologiques. Néanmoins, les interactions
entre les di�érents éléments qui composent le système et les conséquences sur le c÷ur
de pile sont mal dé�nies et comprises. On peut se poser les questions liées au démarrage
(comment optimiser un système pour qu'il réponde aux exigences d'un démarrage sous
certaines conditions en limitant l'apport des batteries), ou comment gérer les arrêts et
démarrage de la pile sans détériorer sa durabilité. De même les questions sur les e�ets
de retard des auxiliaires se posent (que se passe-t-il si le compresseur a un temps de ré-
ponse lent par rapport à un pic de puissance, comment le commander). La gestion de la
température est également délicate, surtout au démarrage, ainsi que la gestion de l'eau.
Bien que beaucoup d'études tentent de trouver les conditions opératoires optimales pour
la pile et son système, ou proposent des stratégies nouvelles (technologiques ou de com-
mande), l'impact des conditions opératoires, couplé aux contraintes des auxiliaires et de
la structure des matériaux, sur la performance de la pile et sa durabilité n'est pas mis en
avant. Le fort couplage entre tous les groupes du système doit être pris en considération
pour faire une étude complète.

La deuxième in�uence notable du système sur la pile est d'engendrer des perturbations
sur celle-ci provoquant des conditions opératoires (même très provisoirement) néfastes
pour la durabilité de la pile. C'est-à-dire que la dynamique du système est la première
responsable des dégradations du c÷ur de pile. Il faut donc comprendre les interactions
sous-systèmes/pile qui ont un lien direct ou indirect avec la mise en condition opératoire
néfaste, et trouver des stratégies opératoires qui limitent ces états particuliers du système,
et ceci quel que soit le mode opératoire.
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Dans la suite de cette étude, deux axes de recherche seront ainsi étudiés, concernant
respectivement le groupe gestion de l'air et le groupe gestion électrique. Plus particu-
lièrement les e�ets sur la performance et les dégradations du c÷ur de pile durant un
appauvrissement d'oxygène (pouvant être lié à un défaut ou un retard compresseur) à
la cathode seront exposés au chapitre 4. En e�et nous avons montré précédemment que
la dynamique de l'alimentation en oxygène était un élément crucial sur la réponse en
tension de la pile. Par contre, les e�ets en appauvrissement en oxygène sur la durabilité
de la pile ne sont pas bien compris.

Au chapitre 5 sera étudié l'impact sur la durée de vie de la PaC des oscillations de
courant hautes fréquences engendrées par le convertisseur statique DC/DC. Le conver-
tisseur étant un auxiliaire important, il faut pour améliorer son dimensionnement et en
particulier réduire le cas échéant la taille des �ltres, connaître le rôle exact de l'in�uence
de ces oscillations de courant sur le c÷ur de pile.

Au préalable de toute étude expérimentale et théorique, un modèle complet de stack
est présenté chapitre 3 ainsi que les outils expérimentaux de ces études. En e�et, la
pile est un système multi-physique et multi-échelles présentant un très fort couplage des
di�érents phénomènes physico-chimiques se produisant dans le c÷ur de pile. Il est donc
nécessaire de développer des outils numériques permettant de comprendre et expliquer
les di�érentes interactions multi-échelles se déroulant entre le c÷ur de pile et le système.

En conclusion, la philosophie de cette étude repose sur le fait que, par leur caractère
multi-échelles et multi-physiques, les interactions engendrées par le système sur le stack
sont responsables en très grande partie des conditions locales néfastes pour le c÷ur de
pile. Nous nous plaçons donc entre l'échelle du stack et l'échelle des conditions locales
de l'AME dans le souci de faire le lien entre l'échelle du système et l'échelle micro/nano
pour pouvoir apporter des éléments de réponse sur l'optimisation de certains auxiliaires
du système et de son contrôle (Fig. 2.5.1).
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2.5. Conclusions

Figure 2.5.1 � Les di�érentes échelles d'un système complet PEMFC

31





CHAPITRE 3

OUTILS NUMÉRIQUES ET
EXPÉRIMENTAUX DÉDIÉS

Ce chapitre présente les outils utilisés dans cette étude que sont la modélisation numé-
rique et les techniques expérimentales dédiées. En particulier un modèle PaC possédant
un maillage original est dé�ni. Une technique de mesure de la densité de courant de la
pile est également présenté ainsi que les caractérisations électrochimiques et post-mortem
usuelles pour les PaC.

3.1 Introduction

Les piles PEMFC étant des générateurs électrochimiques, les phénomènes physico-
chimiques en présence sont multi-échelles et multi-physiques. La compréhension des dif-
férentes interactions se produisant par exemple entre le système et le c÷ur de pile ne
peut pas être interprétée de manière simpliste mais demande une analyse complète à
l'aide d'outils spéci�ques.

Les essais expérimentaux constituent la première base de données pour observer l'évo-
lution des di�érents paramètres mesurables de la pile. Il existe di�érentes classi�cations
des mesures :

• les mesures ex-situ directes (mesure de tension des cellules et du stack, températures
de fonctionnement (entrée et sortie des gaz, liquide caloporteur du circuit de re-
froidissement, températures extérieures des cellules), pression d'entrée et de sortie,
débits des gaz, hygrométrie relative, conductivité du liquide de refroidissement)

• les mesures ex-situ indirectes nécessitant des appareils d'acquisition spéci�ques
(spectrométrie, voltampérométrie)

• les mesures in-situ comme par exemple la mesure de potentiel dans la GDL en
di�érenciant les dents des canaux, la mesure de la teneur en eau de la membrane
par imagerie (Gebel et al. 2008), la mesure des températures locales (Maranzana
et al. 2008), la mesure de la densité de courant (S++)
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3. Outils numériques et expérimentaux dédiés

Néanmoins ces mesures ne donnent pas accès à toutes les valeurs des grandeurs au
c÷ur de la pile et elles sont généralement délicates à mettre en ÷uvre, en particulier dans
une approche stack/système. Elles sont complétées par des analyses post mortem.

Les essais expérimentaux sont coûteux et demandent des installations spéci�ques. Il
n'est économiquement pas envisageable de développer un système PaC sans avoir recours
à la modélisation.

Le développement d'un modèle stack pour prendre en considération les interactions
entre le système et les conditions locales du c÷ur de pile est donc nécessaire dans le cadre
de notre étude. En particulier le modèle stack devra prendre en compte les phénomènes
physiques majeurs se déroulant dans la pile (transport de matière, transfert thermiques,
réponse électrochimique) de manière réaliste en faisant un compromis entre le temps de
calcul et la résolution spatiale (maillage) du modèle.

3.2 Modélisation 3D du stack

3.2.1 Introduction

La modélisation est un outil incontournable pour aider à la compréhension des phé-
nomènes physico-chimiques d'une PaC mais également pour concevoir des systèmes (di-
mensionnement, simulation temps réel). En outre la modélisation permet de calculer
certaines grandeurs dimensionnantes non mesurables (tension de doubles couches, per-
mittivité couche di�use, tension de Frumkin...) ou très di�cilement accessibles (di�érence
dent/canal, production d'eau liquide localement).

Il existe de nombreux modèles de di�érentes topologies des PEMFC suivant les ap-
plications souhaitées. On retrouve essentiellement :

• des modèles semi-empiriques ou boites noires à destination du diagnostic, du contrôle
commande ou du pilotage temps réel (Puk 2002, del Real et al. 2007, Golbert and
Lewin 2004, Hernandez et al. 2005, Hung et al. 2008, Kunusch et al. 2008, La�y
et al. 2007, Fouquet et al. 2006).

• des modèles ab initio destinés aux calculs de la structure nanoscopique de la couche
active ou des paramètres cinétiques des catalyseurs (Cheng et al. 2010)

• des modèles phéménologiques basés en grande partie sur la physique

Ni les modèles semi-empiriques ou boites noires (ne permettant pas la compréhension
de phénomènes), ni les modèles ab initio (comprenant des hypothèses non compatibles
avec une échelle stack) ne sont directement adaptés pour notre étude.

Les modèles phéménologiques peuvent ne concerner que certaines régions de la pile
(transport des gaz dans les GDL (Um and Wang 2004), transport d'eau dans la membrane
(Gerteisen et al. 2009)) et demandent une résolution spatiale et temporelle de calcul
importante. Ces modèles peuvent être basés sur des méthodes d'éléments �nis ou de
réseaux de pores. D'autres modèles sont orientés sur la compréhension des mécanismes
de vieillissement se déroulant dans le c÷ur de pile (Franco and Gerard 2008, Franco and
Tembely 2007, Franco et al. 2008b).

En�n, pour notre étude, nous avons besoin d'un modèle stack prenant en compte les
di�érents phénomènes physico-chimiques se déroulant dans la pile (réponse électrochi-
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3.2. Modélisation 3D du stack

mique, transfert thermique, bilan de matière, di�usion des gaz dans les GDL, pertes de
charges) pour faire le lien entre les conditions opératoires du système et les conséquences
sur le c÷ur de pile de l'évolution des di�érents paramètres locaux (pressions partielles
des gaz, température, présence d'eau liquide, courant surfacique).

De nombreux modèles 2D ou 3D sont présents dans la littérature mais soit les phéno-
mènes pris en compte sont locaux et ne peuvent pas être intégrés dans un modèle stack
complet (modélisation CFD (Rismanchi and Akbari 2008, Sahraoui et al. 2009, Um and
Wang 2004, Wang and Wang 2005, Yu et al. 2009, Zamel and Li 2009), réseau de pores
(Hinebaugh and Bazylak 2009)), soit les modèles stack ne prennent pas en compte assez
de phénomènes.

A noter les travaux de Park et al. (Park and Choe 2008) qui ont développé un modèle
stack de 20 cellules qui prend en compte les transitoires mais sans aucun maillage du
c÷ur de pile. Mueller et al. (Mueller et al. 2007) proposent un modèle 3D d'un stack en
prenant en compte les transferts thermiques mais ce modèle stack est équivalent à une
cellule unique équivalente.

Des modèles dédiés aux interactions avec les auxiliaires du système sont développés,
mais en faisant l'hypothèse d'une température uniforme (Serincan and Yesilyurt 2007).

Le modèle utilisé dans cette étude est issu d'un modèle stack développé depuis plus
de 10 ans au CEA (Schott and Baurens 2005, Poirot-Crouvezier 2000, Gerbaux 1996).
C'est un modèle physique et semi-empirique pour la réponse électrochimique qui prend
en compte les phénomènes de transport à l'échelle macro et micro (mais pas nano), deux
phases pour l'eau (liquide et vapeur) et les transferts thermiques.

Le modèle prend en compte (Fig. 3.2.1) :

• les cellules (membrane, couche active et GDL)
• les plaques bipolaires (canaux)
• le circuit de refroidissement
• les plaques collectrices de courant
• les plaques terminales

Le modèle est développé sous l'environnement Matlab/Simulink avec l'utilisation de
S-function (code en C). Le solver utilisé est ode15s.

3.2.2 Mise en équation

La structure du modèle est basée sur les pseudo-bond graph(Dauphin-Tanguy 2000,
Saisset et al. 2006) 1. Il est construit à partir de briques élémentaires qui constituent
chaque maille du modèle : les C-dipha et R-dipha (prise en compte de deux phases,
vapeur et liquide ; on parle alors de briques diphasiques). Ces éléments sont les briques
des clarinettes, des canaux, des PB, des GDL et de la membrane (Fig. 3.2.2). Pour les

1. Le langage bond graph est un langage graphique de représentation des transferts de puissance dans
un système. Il fait apparaître les relations de causalité. Le produit des variables d'e�ort et de �ux doit
être équivalent à une puissance. Pour le pseudo bond graph, le produit n'a plus une dimension d'une
puissance. En e�et, dans certains domaines (chimique et thermique) il est plus commode d'utiliser des
variables de �ux thermiques au lieu de �ux d'entropie, ou de concentration au lieu de potentiel chimique.
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Figure 3.2.1 � structure générale du modèle stack. Prise en compte des di�érents
éléments constituant le stack.

GDL et la membrane, d'autres mécanismes de di�usion sont pris en compte pour les
R-dipha.

3.2.2.1 Le C-dipha

Le C-dipha permet de calculer les variables d'e�ort (pressions partielles des gaz, tem-
pérature, fraction molaires des gaz (concentration), répartition des phases de l'eau) en
fonction des variables de �ux (débits molaires et �ux thermiques) (Fig. 3.2.3). Les équa-
tion de bilans de matière (Eq. 3.2.1) et de bilan d'énergie (Eq. 3.2.2) sont établies sur
chaque maille :

Bilans de matière

dni
dt

=
∑

Fi (3.2.1)

où ni est le nombre de mole de l'espèce considérées et
∑
Fi la somme algébrique des

�ux de matière entrant ou sortant de la maille.

Bilan d'énergie

dH

dt
=
∑

FHi
+ V.

dP

dt
+Q (3.2.2)

où H est l'enthalpie (Eq. 3.2.3), FH les �ux d'enthalpie entrant et sortant dé�ni par
3.2.4, V dP

dt
la contribution de la compression adiabatique des gaz 2 et Q le �ux de chaleur.

2. Cette contribution peut être négligée si les gradients de pression ne sont pas raides.
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3.2. Modélisation 3D du stack

Figure 3.2.2 � représentation en éléments R et C de l'architecture globale du modèle
3D.

Figure 3.2.3 � entrées et sorties du C-dipha

H =
∑

niCpiT (3.2.3)

avec CPi la chaleur molaire à pression constante de l'élément.

FHi
= Fi.CPi

.T (3.2.4)

Le calcul de la température peut être obtenu par la résolution d'un système de 6
équations (Eq. 3.2.5) :
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H = nX2 .CPX2
.T + nN2 .CPN2

.T + nliqCPliq
.T + nvap.LV (T )

PH2O =
nH2O

.R.T

V

nvap =

{
Psat(T ).Vgaz

R.T
si PH2O ≥ Psat(T )

nH2O sinon

nliq = nH2O − nvap
Vgaz = V − nH2O

.Vliq
1−xliq

xliq =
nliq

nliq+nvap

(3.2.5)

où les inconnues sont T , nliq, nvap, xliq, avec LV la chaleur latente de vaporisation de
l'eau.

Le système 3.2.5 est résolu à l'aide d'une fonction numérique dédiée à la recherche de
racines d'équations non linéaires. Dans notre cas la fonction zbrent (William 1992) est
utilisée.

La pression de la phase gazeuse est ensuite calculée (Eq. 3.2.6).

Pgaz =
(nX2 + nN2 + nvap).R.T

V − nliq.Vliq
(3.2.6)

3.2.2.2 Le R-dipha

Le R-dipha permet de calculer les variables de �ux (débits molaires) en fonction des
variables d'e�orts (pressions partielles des gaz, température, fraction molaire des gaz,
fraction d'eau liquide) (Fig. 3.2.4). La causalité du calcul des pertes de pression dans
un milieu diphasique est imposée par les lois mécanistiques et ne correspondent pas à la
causalité du modèle. Une loi empirique est donc utilisée pour calculer la perte de charge
des di�érentes mailles dans les canaux et clarinettes du stack (Eq. 3.2.7 et 3.2.8) suivant
les phases gaz ou liquide.

Figure 3.2.4 � entrées et sortie du R-dipha

qgaz =
A.(1− s).Cqgaz

L
4Pgaz (3.2.7)

qliq =
A.s.Cqliq

L
4Pliq (3.2.8)
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avec qi le débit volumique, Cqi les coe�cients de débits à caler sur des essais expé-
rimentaux, A et L respectivement la section et la longueur de la maille, s la saturation
(fraction volumique d'eau liquide) et 4Pi la di�érence de pression entre l'entrée et la
sortie de la maille.

La di�usion des espèces dans les GDL (micro-poreux) et la membrane sont régies par
d'autres lois.

3.2.2.3 La couche de di�usion

Le transport des di�érentes espèces dans la couche de di�usion est régie par les lois
de l'écoulement des �uides diphasiques en milieu poreux. Ce modèle ne comporte qu'une
maille dans l'épaisseur de la GDL. Le bilan de matière est e�ectué par un C-dipha.

Le transport de matière par di�usion et convection est régie par les lois de Stefan-
Maxwell (Bird et al. 2007) (Eq. 3.2.9, 3.2.10, 3.2.11) avec 3 espèces gazeuses (gaz réactif
(O2 ou H2), azote (N2) et l'eau vapeur).

Fx
S

=
C2
g

ρg
.(Mv.D

T
xv.
4Xv

e
+Mn.D

T
xn.
4Xn

e
) (3.2.9)

Fn
S

=
C2
g

ρg
.(Mv.D

T
nv.
4Xv

e
+Mx.D

T
nx.
4Xx

e
) (3.2.10)

Fv
S

=
C2
g

ρg
.(Mn.D

T
vn.
4Xn

e
+Mx.D

T
vx.
4Xx

e
) (3.2.11)

avec Fi le �ux molaire, 4Xi la di�érence de fraction molaire entre l'entrée et la sortie
de la maille, e et S l'épaisseur et la surface de la maille dans la GDL,Mi la masse molaire,
Cg la concentration du gaz et ρg la masse volumique du gaz. Les coe�cients de di�usion
ternaires DT

ij (Eq. 3.2.12) (trois espèces) sont obtenus à partir des coe�cients de di�usion

binaires e�ectifs Deff
ij

3(Eq. 3.2.13).

DT
ij = Deff

ij

[
1 +

xk(
Mk

Mj
Dik −Dij)

xiDjk + xjDik + xkDij

]
(3.2.12)

Deff
ij = [(1− s)ε]

3
2 .Dij (3.2.13)

avec ε la porosité et Dij les coe�cients de di�usion (Eq. 3.2.14) (Bird et al. 2007,
Poirot-Crouvezier 2000) 

DH2O,O2 = 4.26.10−6T 2.334

P

DH2O,H2 = 2.16.10−5T 2.334

P

DH2O,N2 = 4.45.10−6T 2.334

P

DH2, N2 = 2.46.10−4T 1.823

P

D02, N2 = 6.43.10−5T 1.823

P

(3.2.14)

3. Les coe�cients de di�usion binaires doivent être modi�és par rapport à la porosité et à la tortuosité
du milieu.
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Les équations de transport de matière par di�usion sont complétées par les équations
d'écoulement par convection (loi de Darcy) (Eq. 3.2.15 et 3.2.16).

Fg
S

=
K.Krg(s)

Mg.νg
.
4Pg
e

(3.2.15)

Fl
S

=
K.Krl(s)

Ml.νl
.
4Pl
e

(3.2.16)

avec Krg(s) = (1 − s)3 et Krl(s) = s3 les perméabilités relatives, νi la viscosité
cinématique calculée d'après la viscosité dynamique et la densité (ν = µ

ρ
).

L'écoulement diphasique dans les GDL peut être modélisé dans des modèles dédiés
(modèles réseaux de pores, modèles CFD). En e�et pour prendre en compte la structure
micro-poreuse et les propriétés hydrophobes et hydrophiles de manière précise (et non
avec des paramètres globaux comme notre modèle), une discrétisation 3D des DL est
nécessaire.

3.2.2.4 La membrane

La membrane est constituée d'un R-C-R dans l'épaisseur, 2 mailles pour le transport
de matière et une maille pour le bilan de matière (Fig. 3.2.5). Le modèle prend en compte
deux processus de di�usion de l'eau que sont la di�usion et l'électro-osmose.

Figure 3.2.5 � schéma général du modèle de la membrane avec λm le chargement en
eau de la membrane, λC et λA le chargement en eau à l'équilibre à l'interface avec la
cathode et l'anode.

Le chargement en eau dans la membrane Na�on est donné pour des conditions de
températures >25°C par l'équation 3.2.17 [Gerbaux, 1996].

λ =

{
0.043 + 17.81a− 39.85a2 + 36a3 si a ≤ 1

14 + 1.4(a− 1) sinon
(3.2.17)

avec a l'activité de l'eau dé�nie par a = Pvap

Psat(T )
.

Au dessus de 30°C le coe�cient de di�usion est donné par l'équation 3.2.18 [Poirot-
Crouvezier, 2000].

Dλ = (6.707× 10−8λ+ 6.387× 10−7).e(−
2416
T ) (3.2.18)
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3.2. Modélisation 3D du stack

• transport de l'eau par di�usion :

Le �ux de di�usion F di�

i est donné par l'équation 3.2.19

F di�

i

S
=

ρsec
EW

.Dλ(
λm + λi

2
,
Tm + Ti

2
).

(λm − λi)
em

(3.2.19)

avec ρsec la masse volumique de la membrane sèche, EW la masse équivalente de la
membrane et em l'épaisseur de la membrane et l'indice i l'anode ou la cathode.

• transport de l'eau par électro-osmose :

Le �ux d'électrosmose Feo est calculé à partir du courant (Eq. 3.2.20) [Frank and
Gerhart, 2004].

Feo =
aeo.I

2F
(3.2.20)

avec I le courant, F la constante de Faraday et aeo le coe�cient d'électro-osmose
donné par l'équation 3.2.21 pour un chargement en eau λ > 2. Une correction linéaire
est utilisée pour les chargement en eau inférieur jusqu'à s'annuler pour λ = 1.

aeo(λ) = 1.0 + 0.028.λ+ 0.0026.λ2 (3.2.21)

• bilan de masse :

Le chargement en eau de la membrane est calculé par un bilan de masse (dans l'élément
C) sur l'eau (Eq. 3.2.22).

λ =

ˆ (
EW

ρsec
.

1

em.S
.
∑

F

)
dt (3.2.22)

avec
∑
F la somme algébrique des di�érents �ux (di�usion et électro-osmose) entrant

et sortant des R.

• résistance de membrane :

La conductivité protonique de la membrane a une in�uence importante sur la tension
cellule totale. Elle est fonction du chargement en eau de la membrane et de la température
(Eq. 3.2.23). La relation utilisée issue de mesures expérimentales est valide entre 20°C et
80°C.

σ(λ, T ) = σ30(λ).e−
1268
R ( 1

T
− 1

303) (3.2.23)

avec σ30(λ) donné par (Eq. 3.2.24){
σ30(λ) = 10(0.669λ−2.405) si λ < 3.858

σ30(λ) = 0.04375λ− 0.1875 sinon
(3.2.24)

La résistance de la membrane pour chaque maille est donnée par (Eq. 3.2.25) :

Rm = RA +RC (3.2.25)
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3. Outils numériques et expérimentaux dédiés

avec Ri la résistance de la membrane côté anodique ou cathodique donnée par (Eq.
3.2.26) :

Ri =
em
2

σ
(
λi+λm

2
, Ti+Tm

2

) (3.2.26)

3.2.2.5 La réponse électrochimique

Ce modèle ne prend pas en compte de phénomènes de transport dans la couche active.
Les conditions limites des GDL et de la membrane constituent le niveau appelé � c÷ur
de pile � du modèle et sont les conditions locales de la réponse électrochimique.

La réponse électrochimique calculée pour chaque maille est basée sur une relation
semi-empirique (Eq. 3.2.27) (Poirot-Crouvezier 2000, Saisset 2004).

U = Erev + ηact −RmI (3.2.27)

avec Erev le potentiel thermodynamique (Eq. 3.2.28) et ηact la surtension d'activation
(Eq. 3.2.30)

Erev =
4G0

nF
+ (T − T0)

4S0

nF
− RT

nF
.ln

(
(PO2)

1
2PHé

Pvap

)
(3.2.28)

mis sous la forme suivante (Eq. 3.2.29)

Erev = α1 + α2(T − T0) + α3T ln

(
(PO2)

1
2PHé

Pvap

)
(3.2.29)

avec α1 = 1.4824V , α2 = −1.593.10−3 V.K−1 et α3 = 4.3085.10−5 V.K−1.

ηact = β1 + β2T + β3T ln(i) + β4T ln(PO2) + β5T ln(PH2O) + β6T ln(PH2) (3.2.30)

avec les coe�cients βi qui dépendent des cinétiques de réactions (HOR et ORR).
Notre modèle ne prenant pas en compte les phénomènes d'interface électrode/électrolyte,
ni les phénomènes de di�usion de la double couche 4, les coe�cients βi doivent être calés
sur des essais expérimentaux (certains paramètres βi peuvent prendre comme valeur 0
si le calage est satisfaisant). La valeur de la densité de courant i de chaque maille est
corrigée en fonction du volume d'eau liquide présent dans la maille.

3.2.2.6 Les transferts thermiques

Un circuit de refroidissement est pris en compte dans le modèle 5 pour refroidir la pile.
Le circuit d'eau passe dans les PB. Un bilan et un calcule de perte de charge est réalisé
sur le circuit de refroidissement.

4. A noter les di�érents travaux en régime transitoire du concept de double couche dans une PEMFC
de Franco (Franco 2005, Franco et al. 2006, 2007)

5. En mettant un débit de refroidissement égal à zéro, le modèle peut simuler un stack avec refroi-
dissement externe.
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3.2. Modélisation 3D du stack

Le modèle prend en compte les transferts thermiques entre chaque maille du modèle
et également avec l'extérieur (Fig. 3.2.6). Les bilans de chaleur (Eq. 3.2.31) sont calculés
pour les PB sur chaque maille ainsi que pour le circuit de refroidissement. Les échanges
thermiques (Eq. 3.2.32) sont calculés entre :

• les PB et les clarinettes de distribution
• les PB et les AME (échanges canaux/GDL)
• les PB et le circuit de refroidissement
• les PB et l'extérieur
• la conduction dans les plaques bipolaires

Figure 3.2.6 � di�érents échanges de chaleur sur le modèle 3D

T =

ˆ ∑
i

Qi

mcp

dt (3.2.31)

avec T la température, Qi les �ux de chaleur rentrant et sortant et mcp la chaleur
massique de l'élément.

Qi = hS(Ti − Tj) (3.2.32)

avec h le coe�cient d'échange thermique, i et j les indices des deux surfaces d'échanges
(paroi, �uide, extérieur,...) (Poirot-Crouvezier 2000) et S la surface de la maille.

Il faut di�érencier les coe�cients de conduction entre les mailles selon que l'on soit
dans les coins, sur les côtés, dans l'AME et suivant la nature de l'échange.

Les di�érentes sources de chaleur sont d'une part la chaleur dégagée par la réaction
globale 6 (Eq. 3.2.33) et la chaleur produite par e�et joule dans la membrane.

6. La chaleur dégagée est calculée à partir du PCI (formation d'eau sous forme vapeur)
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3. Outils numériques et expérimentaux dédiés

Q = S(
∆H

2F
− U).J = S(1.2517− U).J (3.2.33)

avec J la densité de courant.

3.2.2.7 Conclusion

Les équations physiques et semi-empirique de ce modèle sont celles utilisées classique-
ment dans des modèles stack globaux (Wang 2004). Par contre le couplage des transferts
thermiques et de la �uidique en diphasique avec un maillage est fortement original. En
e�et, les modèles stack de la littérature ont soit un maillage complet mais sans prendre
en compte tous les phénomènes physiques de notre modèle soit présentent un maillage
simpli�é.

3.2.3 Le maillage

Pour avoir une meilleure résolution spatiale des conditions locales du c÷ur de pile en
prenant en compte des inhomogénéités de distribution, un maillage est nécessaire. Dans
ce travail, deux évolutions sur le maillage du modèle ont été e�ectuées :

• un maillage pseudo-3D (passage d'une cellule équivalente à un modèle stack com-
plet)

• un maillage 2D serpentin (passage d'une maille unique dans les canaux à un maillage
2D en serpentin des canaux)

Les équations physiques ne changent pas avec le modèle 2D classique précédemment
présenté. Par contre la structure du squelette du modèle est modi�ée.

3.2.3.1 Passage en 3D

Le passage à un modèle prenant en compte di�érentes cellules du stack a nécessité
des changements sur la structure et le développement de nouvelles fonctions dédiées.
Le maillage 2D dans le plan (nx, ny) est conservé. Comme il n'est pas envisageable de
prendre en compte toutes les cellules d'un stack de forte puissance, pour des raisons de
temps de calcul numérique, des groupes de cellule et de PB sont formés. Ainsi est dé�ni
le nombre de cellules par groupe de cellule (nGC) et le nombre de PB par groupe de PB
(nGP ) dé�ni par : (Eq. 3.2.34 et 3.2.35)

nGC =
ncell
nz

(3.2.34)

nGP =
ncell + 1

nz + 1
(3.2.35)

avec nz le nombre de groupe de cellules (il y a nz + 1 groupes de PB (Fig. 3.2.7)) et
ncell le nombre de cellules dans le stack.

La structure du modèle 3D (Fig. 3.2.2) prend en compte un maillage selon nz des
clarinettes de distribution avec une variable de �ux en entrée et une variable de pression
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3.2. Modélisation 3D du stack

Figure 3.2.7 � structure générale du modèle 3D

en sortie. Les canaux sont des structures R-C-R selon le nombre de maille. Les C des
canaux sont les conditions limites des GDL (anode et cathode).

Une conduction thermique entre les groupes de cellule a été ajoutée. Un des problèmes
rencontrés a été le passage de la répartition des �ux de chaleur entre les groupes de PB
et les groupes de cellule. En e�et dans le cas d'un modèle équivalent à une cellule, la
chaleur de la cellule se répartissait équitablement entre les deux PB. Par contre dans le
cas du modèle 3D, la répartition de chaleur se fait en fonction de nGC et du nombre de
cellule. (Fig. 3.2.8). L'hypothèse générale est que la distribution de la chaleur entre les
mailles est données par des coe�cients �xes selon le nombre de cellule et de maille en z
(Eq. 3.2.36 et 3.2.37) en respectant la conservation de chaleur échangée (Eq. 3.2.38).

Figure 3.2.8 � échange de chaleur entre les groupes de plaques bipolaires et les groupes
de cellules

QGP
i =

QGC
i−1

nGC

(
nGC × (i− 1)− nGP × (i− 1) +

1

2

)
+
QGC
i

nGC

(
nGP × i− nGC × (i− 1)− 1

2

)
(3.2.36)

QGC
i =

QGP
i

nGP

(
nGP × i− nGC × (i− 1)− 1

2

)
+
QGP
i+1

nGP

(
nGC × i− nGP × i+

1

2

)
(3.2.37)
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nz∑
i=1

QGC
i =

nz+1∑
i=1

QGP
i (3.2.38)

avec QGP
i et QGC

i respectivement le �ux de chaleur échangé entre les groupes de PB et
les groupes de cellule et entre les groupes de cellule et les groupe de PB. Cette hypothèse
n'est valable que si chaque maille échange la même quantité de chaleur mais devient
approximative dans le cas d'échange de chaleur non homogène (un exemple numérique
est donné dans l'annexe C).

De nombreuses autres fonctions ont dû être développées pour pouvoir faire un modèle
modulaire en 3D 7. En particulier le passage à un maillage dans les clarinettes, les canaux
et les circuits de refroidissement a nécessité de redé�nir l'architecture du modèle. La
structure RC des clarinettes est dé�nie �gure 3.2.9. La causalité est une variable de �ux
en entrée et une variable d'e�ort en sortie. La prise en compte des échanges de chaleur
entre les PB et les clarinettes a nécessité de rajouter un CR en entrée des clarinettes.

Figure 3.2.9 � structure RC des clarinettes et des liens avec les canaux et les AME du
modèle 3D

De plus le modèle prend en compte des distributions des gaz en co- ou contre-courant.
De nouvelles fonctions ont donc été développées qui ne présentent d'intérêt que pour
l'utilisation des blocs Simulink et des fonctions Matlab en calcul matriciel 3D. Elles sont
en partie développées dans l'annexe C.

3.2.3.2 Maillage serpentin des plaques bipolaires

Pour améliorer la �nesse du maillage, un maillage en serpentin des canaux des PB
a été développé. En e�et, pour mieux prendre en compte les e�ets sur les conditions
locales du c÷ur de pile lors d'une mauvaise distribution des gaz réactifs, l'hypothèse d'un
maillage des canaux 1D n'est pas satisfaisante.

7. Les di�érents vecteurs de �ux sous l'environnement Simulink sont des matrices 3D.
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3.2. Modélisation 3D du stack

Un bloc R-C-R a été développé pour les canaux. Il est constitué d'un C-dipha et de
deux R-dipha. Selon le passage du �ux dans les canaux (maille verticale, horizontale ou
coins) le coe�cient de pertes de charge, Cq (Eq. 3.2.7) est multiplié soit par 0, soit par 1.
La structure obtenue (Fig. 3.2.10) permet en fonction du nombre de nappes 8 anodique
et cathodique et de la dimension des PB de dé�nir un nombre de maille minimal pour
représenter les canaux.

Figure 3.2.10 � structure du maillage serpentin

Le maillage serpentin prend en compte également les entrées des gaz en co- et contre-
courant. Dans le cas présenté ici (Fig. 3.2.11), le nombre minimal de maille est de nx = 15
et ny = 13 soit 195 mailles dans le plan.

Il est possible de simpli�er le maillage des canaux d'une des électrodes (canaux pa-
rallèles) pour diminuer le nombre de maille.

3.2.3.3 Équilibrage des tensions

La causalité du modèle est la tension en fonction du courant. Ce qui veut dire que la
tension de chaque maille est fonction du courant local de cette maille et également des
autres conditions locales de la couche active qui sont la température, les pressions par-
tielles des gaz, l'hygrométrie, la présence d'eau liquide (Eq. 3.2.27). En faisant l'hypothèse
que la conductivité des PB est in�nie (pas de résistance entre deux mailles), le potentiel
est homogène sur toute la surface de la PB 9. Dans ces conditions les potentiels calculés
de chaque maille Ui,j,k doivent être équilibrés en déséquilibrant les courants surfaciques de
chaque maille (qui sont égaux au premier pas de temps de calcul) (Fig. 3.2.12). En e�et,
comme chaque maille a des conditions locales di�érentes (correspondant à une courbe de
polarisation propre), c'est la variation de la densité de courant surfacique le long des PB

8. Le nombre de nappe dans une PB est le nombre de passages verticaux des canaux.
9. Cette hypothèse peut être remise en cause pour expliquer certains phénomènes de dégradation sur

les cellules.
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Figure 3.2.11 � maillage réel des canaux anodique et cathodique des PB avec 5 nappes
à l'anode et 3 nappes à la cathode à gauche, et maillage minimal à droite

qui permettra d'homogénéiser les tensions d'un groupe de cellule. Il faut donc résoudre
le système suivant (Eq : 3.2.39) : {

Uz − Ui,j,k = 0

JT −
∑
Ji,j,z = 0

(3.2.39)

avec Uz la tension d'un groupe de cellule, Ui,j,k la tension d'une maille, JT le courant
surfacique total et Ji,j,k le courant surfacique d'une maille.

Pour résoudre ce système (Eq. 3.2.39), trois solutions sont proposées :
• une méthode directe de résolution de boucles algébriques par Simulink sans dé�nir
de causalité (en utilisant le bloc � Algebraic constraint f(z)=0 �). Deux boucles
doivent être résolues. Cette solution est à proscrire par sa lenteur et son instabilité
numérique.

• une méthode analogique par l'ajout d'une capacité en parallèle qui �xe la tension
du groupe de cellule avec des inductances pour chaque maille. (Fig. 3.2.13). Ainsi
le courant de chaque maille est calculé pour une tension homogénéisée et au pas de
temps de calcul suivant est réinjecté pour le calcul de la tension locale. Ce système
est robuste et rapide mais il introduit une dynamique supplémentaire dans le modèle
qui n'a aucun sens physique. Cela revient à résoudre ce système (Eq. 3.2.40).{

Uz = 1
C

´
(JT − Ji,j,k) dt

Ji,j,k = 1
L

´
(Ui,j,k − Uz) dt

(3.2.40)
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Figure 3.2.12 � équilibrage des tensions d'un groupe de cellules en déséquilibrant les
courants surfaciques de chaque maille.

Figure 3.2.13 � système analogique à résoudre avec ajout d'une capacité et d'induc-
tances en parallèle

• une méthode numérique (décrite dans le Chapitre 5). Pour ne pas introduire d'élé-
ment supplémentaire on peut résoudre le système (Eq. 3.2.39) par une méthode de
calcul numérique appropriée qui sera implantée dans le modèle par des S-function
écrites dans notre cas en langage C et compilées en mex�le. Cette méthode n'est pas
plus rapide que la précédente mais elle ne rajoute pas de dynamique supplémentaire
dans le modèle.

3.2.3.4 Conclusions

Le passage à la 3D et au maillage serpentin est primordial pour mieux prendre en
compte l'évolution des conditions locales du c÷ur de pile lors de transitoires ou de dé-
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fauts en particulier dans un stack. En e�et, l'hypothèse d'un modèle stack en cellules
équivalentes n'est pas toujours su�sante pour comprendre et expliquer des phénomènes
d'inhomogénéités.

Les modèles 3D et serpentin ne seront pas utilisés fusionnés dans un modèle unique
(bien que réalisé) mais couplés indirectement. En e�et le temps de calcul d'un modèle
uni�é est trop contraignant pour notre étude. Un travail d'optimisation numérique n'a
pas pu être réalisé dans le cadre de cette étude.

3.2.4 Calage du modèle sur des données expérimentales

Les paramètres à caler du modèle sont les coe�cients βi de la réponse électrochimique
(Eq. 3.2.30), les coe�cients de pertes de charge dans les canaux et clarinettes (Eq. 3.2.7
et 3.2.8) et les paramètres de la GDL (porosité, mouillabilité).

Les valeurs des coe�cients de pertes de charge ainsi que les paramètres de la GDL
proviennent de travaux précédents basés sur le même modèle (Schott and Baurens 2005)

Le calage des coe�cients βi se fait en deux temps à partir d'essais expérimentaux :

• les conditions locales du c÷ur de pile (pressions partielles des gaz, température,
fraction d'eau liquide, teneur en eau de la membrane, courant surfacique local) sont
calculées à di�érents points de fonctionnement du stack (pression, température,
hygrométrie)

• les coe�cients βi sont calés par itérations (à partir des conditions locales calculées)
sur des essais expérimentaux.

Le calage des coe�cients βi est détaillé dans le chapitre 5.

3.2.5 Conclusions

Ce modèle dynamique développé au CEA depuis 10 ans est un outil puissant. De par
sa structure modulaire (maillage) et en prenant en compte un stack équivalent 1 cellule
complet (plaques terminales, plaques collectrices, circuit de refroidissement, clarinettes
de distribution, plaques bipolaires, GDL et membranes), ce modèle diphasique et non
isotherme fait le lien aussi bien avec une approche système (interaction avec les auxiliaires)
qu'une approche c÷ur de pile (interaction avec un modèle de couche active incluant la
double couche).

Les améliorations apportées dans ce travail (modèle 3D, maillage serpentin, des ca-
naux des PB, répartition de la tension par une méthode numérique) améliorent la préci-
sion du modèle pour l'étude de l'évolution des conditions locales du c÷ur de pile. Bien
que la réponse électrochimique soit semi-empirique et doit être calée sur des résultats
expérimentaux, ce modèle est robuste et �able.

3.3 Mesure de densité de courant

La densité de courant surfacique des PB est un facteur important qui est fonction de
nombreux paramètres locaux (concentrations des gaz réactifs, température, hygrométrie).
Elle dépend également des matériaux des PB et des di�érentes résistances de contact.
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La mesure de la distribution de la densité de courant est donc un outil puissant pour
avoir des indications sur les conditions locales du c÷ur de pile et des défauts éventuels
qui peuvent apparaître.

3.3.1 Méthodes de mesure de densité de courant

Usuellement les méthodes de mesure de densité de courant dans les PEMFC sont
basées soit sur des électrodes segmentées et un réseau passif de résistance pour la mesure
(Chikahisa et al. 2006, Strickland et al. 2007, Noponen et al. 2002), soit sur une méthode
de sub-division de la cellule (Ghosh et al. 2006, Stumper et al. 2005, Hakenjos and
Hebling 2005). Ces mesures sont généralement dédiées aux problèmes de gestion d'eau
dans l'AME. Le problème principal de ces techniques est que la mesure est intrusive et
non continue. Des méthodes par mesure du champ magnétique crée par le courant sont
moins intrusives : à noter des méthodes par mesure du champ magnétique extérieur au
stack (Hauer et al. 2005) et également une application aboutie fonctionnant avec des
capteurs à e�ets Hall développée par S++ (S++).

Le CEA a développé une technique de mesure de densité de courant par mesure du
champ magnétique basée sur des composants AMR 10 (Candusso et al. 2004). Le champ
magnétique à mesurer induit dans un �lm conducteur ferromagnétique une rotation du
champ de magnétisation interne qui provoque une variation de la résistance de ce conduc-
teur (Annexe B).

Des sondes se déplacent le long d'une plaque dédiée (qui est placée entre deux cellules
du stack) pour mesurer la composante horizontale et verticale du champ, en supposant
que la composante selon z est nulle car le courant ne se déplace que perpendiculairement
à la plaque (pas de déplacement le long de la surface) (Fig. 3.3.1).

La densité de courant est reliée au champ magnétique en utilisant les lois de Maxwell
(Eq. 3.3.1).

−→
∇ ×

−→
H =

−→
J +

∂
−→
D

∂t
(3.3.1)

En supposant que le champ magnétique mesuré est permanent, le courant de déplace-
ment est nul. La méthodologie plus précise sur les capteurs est présentée dans les annexes.
A noter qu'une véri�cation est e�ectuée entre la densité de courant calculée par la mesure
du champ magnétique et le courant total (connu) par deux méthodes : par la circulation
du champ le long de la plaque de mesure et par l'intégrale du champ.

La mesure du champ magnétique étant dépendante de la température, un champ
de compensation sur les AMR est ajouté pour travailler à champ mesuré nul (pas de
variation de sensibilité à la température) 11.

10. Anisotropic Magneto Resistivity.
11. La méthode développée au CEA présente l'avantage par rapport à la méthode S++ de ne pas avoir

besoin d'étalonnage de la température, est donc mieux adaptée à des changements locaux du c÷ur de
pile.
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Figure 3.3.1 � plaque de mesure du champ magnétique avec les emplacements pour les
sondes. Deux composantes du champ magnétique sont mesurées, Hx et Hy.

3.3.2 La maquette électrochimique

Un stack bi-cellule a été spécialement développé au CEA pour la mesure de la den-
sité de courant (Fig. 3.3.2). Il est constitué de deux cellules séparées par une plaque en
aluminium (matériau amagnétique) de mesure du champ magnétique avec des trous hori-
zontaux et verticaux pour faire passer les sondes. Les PB sont en graphite avec des entrées
et sorties des gaz réactifs indépendantes. Sur l'autre côté des PB se trouve les canaux
des circuits de refroidissement. Chaque PB en compte trois qui sont également indépen-
dants. Au total il y a donc douze circuits de refroidissement 12. Les plaques collectrices de
courant sont en cuivre et comportent chacune quatre peignes pour permettre de changer
facilement les entrées et sorties des amenées de courant 13. Les AME commerciaux ont
une surface de 225 cm2.

Un banc de test spéci�que a donc été développé pour permettre la régulation de
chaque circuit de refroidissement, ainsi que pour le déplacement des sondes de mesure du
champ magnétique (Fig. 3.3.3). 24 thermocouples sont placés sur chaque côté des circuits
de refroidissement.

La maquette électrochimique avec son banc de test et l'instrumentation de mesure
de densité de courant est un outil puissant pour comprendre les e�ets de mauvaises
distributions des gaz réactifs, ou de la température sur la répartition de la densité de
courant et donc sur les conditions locales de l'AME.

12. Cette maquette électrochimique peut donc être également dédiée à l'étude des gradients thermiques.
13. Cela permet d'étudier l'in�uence des amenées de courant sur la distribution du champ magnétique.

52



3.3. Mesure de densité de courant

Figure 3.3.2 � maquette électrochimique avec ses entrées et sorties des gaz réactifs ainsi
que les entrées et sorties du liquide de refroidissement. La plaque du milieu est la plaque
de guide des sondes pour la mesure du champ magnétique.

3.3.3 Résultats

3.3.3.1 Mesures et analyses

La mesure de la densité de courant se fait en plusieurs étapes :

• passage de la mesure des composantes horizontales et verticales du champ aux
dérivées partielles (Fig. 3.3.4).

• passage des dérivées partielles en 2D suite à un �ltrage et une interpolation ap-
propriées (�ltre de type Butterworth et Chebyshev (mat)). La di�érence des deux
dérivées partielles selon l'équation 3.3.2 permet d'avoir la distribution de la densité
de courant (Fig. 3.3.5).

Jz =

(
∂Hy

∂x
− ∂Hx

∂y

)
(3.3.2)

Le temps d'acquisition pour un balayage des 8 sondes horizontales avec 23 points de
mesure chacune (mesure du champ vertical) et des 4 sondes verticales avec 54 points de
mesure chacune (mesure du champ horizontal) est d'environ 15 minutes.

3.3.3.2 Validation et sensibilité de la mesure

La mesure du champ magnétique est sensible aux perturbations électromagnétiques et
donc au passage du courant dans les câbles et dans les peignes des plaques collectrices de
courant (Fig. 3.3.6). La notation utilisée dans la suite de l'étude pour dé�nir la position
des amenées de courant sera la suivante ( exemple +1/− 4), ce qui signi�e que la câble
de courant est relié à la cathode à la borne 1 (en haut) et relié à l'anode à la borne 4 (en
bas).
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Figure 3.3.3 � maquette électrochimique sur son banc de test. Les 8 sondes horizontales
et les 4 sondes verticales sont déplacées à l'aide de moteurs linéaires.

Figure 3.3.4 � points de mesure des sondes et calculs des dérivées partielles associées

Une étude de sensibilité des amenées de courant sur la répartition de la densité de
courant mesuré a été e�ectuée (Fig. 3.3.7) à 110A. Les positions respectives (de gauche
à droite) sont +2/− 2 en co-�ux, +1/− 4 en co-�ux, +4/− 1 en co-�ux et +4/− 1 en
contre-�ux.

Tout d'abord une zone de courant nul est observée sur toutes les mesures. L'hypothèse
retenue pour expliquer ce phénomène serait que les résistances de contact entre les PB
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3.3. Mesure de densité de courant

Figure 3.3.5 � passage des dérivées partielles du champ à la distribution de la densité
de courant

Figure 3.3.6 � notation sur la position des amenées de courant sur les peignes des
plaques collectrices de courant

en graphite et la plaque de guide des sondes (en aluminium) ne serait pas homogène
(problème de serrage par exemple). Néanmoins cette anomalie est reproductible dans
tous les cas de �gure et pour les courants faibles ou élevés. De plus on retrouve à 5 %
près, la valeur du courant total par le calcul (à partir de la circulation du champ mesuré).
De ces faits, les mesures réalisées sont qualitativement exploitables.

Concernant la position des amenées de courant, il existe e�ectivement une di�érence
entre les mesures. La position +2/− 2 est plus homogène. Entre la position +1/− 4 et la
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position +4/−1 il y a une inversion de la zone avec une forte densité de courant, de même
entre les positions +4/− 1 en co et contre �ux. Par contre, l'in�uence sur la mesure du
champ magnétique des câbles de courant est faible. Ils sont placés dans la continuité des
peignes de courant des plaques collectrices pour minimiser l'interaction entre le champ
magnétique crée par le courant qui circule dans les câbles et la mesure.

Figure 3.3.7 � étude de sensibilité sur la position des amenées de courant et de l'entrée
(co ou contre �ux) de l'oxygène pour des essais à I = 110A

Pour valider le processus expérimental de mesure de densité de courant, un test com-
paratif a été e�ectué. Deux essais, un en gaz sec et un en gaz humidi�é (essai de référence)
ont été réalisés ainsi que la mesure de la densité de courant associée. Le résultat (di�é-
rence des densités de courant 14) (Fig. 3.3.8) est conforme à ce que l'on peut attendre. En
e�et, lors du fonctionnement en gaz sec, la membrane et la couche active sont plus humi-
di�ées en sortie (production d'eau). Les réactions électrochimiques seront donc favorisées
et la densité de courant � décalée � vers la sortie.

Figure 3.3.8 � di�érence de densité de courant entre un essai en gaz humide (conditions
nominales) et un essai en gaz sec

Les essais de mesure de densité de courant seront très utiles pour d'une part mieux
comprendre les e�ets de mal-distribution des gaz réactifs sur la densité de courant, mais
également pour valider qualitativement les résultats du modèle.

14. Les résultats des mesures de densité de courant sont plus explicites présentés sous la forme d'une
di�érence entre un essai dans des conditions nominales et un essai test.
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3.4 Analyse expérimentale

Les analyses expérimentales utilisées dans cette étude sont des techniques électro-
chimiques classiques utilisées pour caractériser les cellules ou directement le stack. Des
études post-mortem sur les AME complètent les données expérimentales sur la structure
en �n de vie du c÷ur de pile.

3.4.1 Évolution des tensions cellules

L'évolution des tensions cellules est le premier indicateur de performance de la pile.
Les courbes de polarisation sont la première analyse à e�ectuer. Cette analyse statique
donne des indications en particulier sur :

• l'OCV 15 qui est un indicateur du niveau d'activation du catalyseur et de l'étanchéité
de la membrane

• la limite de di�usion (fort courant)
• la résistance électrique globale (résistance de membrane avec les autres résistances
de contact) (pente de la partie linéaire de la courbe)

Les di�érentes courbes de polarisation des cellules d'un stack peuvent mettre en évi-
dence un défaut d'une cellule ou une mauvaise distribution des gaz ou évacuation de l'eau
au niveau des canaux.

3.4.2 La spectrométrie d'impédance

3.4.2.1 Principe de la spectrométrie d'impédance

La spectrométrie d'impédance (ou EIS 16) est un outil puissant pour évaluer, diag-
nostiquer et mesurer des composantes dynamiques liées au transport du c÷ur de pile
(Girault 2001, Macdonald 2006). L'EIS consiste à mesurer la réponse en tension d'une
excitation en courant (le plus souvent sinusoïdale) variant des hautes fréquences (typi-
quement 10 kHz) aux basses fréquences (typiquement 10mHz). L'impédance complexe
de la réponse est donnée par (Eq. 3.4.1) :

Z =
E0e

j(ωt−φ)

I0ejωt
(3.4.1)

avec φ le déphasage entre la consigne en courant et la réponse en tension et ω la
pulsation. La mesure EIS permet de mettre en évidence les comportements résistifs,
capacitifs et inductifs suivant la fréquence et donc la dynamique du système étudié.

3.4.2.2 Analyse de la spectrométrie d'impédance

La mesure EIS d'une PEMFC dans des conditions nominales (Fig. 3.4.1) permet
d'analyser certaines caractéristiques de la pile suivant la fréquence que sont :

• résistance de la membrane (∼ 1 kHz)

15. Open Circuit Voltage
16. Electrochemical Impedance Spectroscopy

57



3. Outils numériques et expérimentaux dédiés

• réponse électrochimique et résistance de transfert électronique (moyenne fréquence)
• di�usion des espèces dans la double couche (basse fréquence)
• adsorption des espèces intermédiaires et des molécules d'eau sur la surface du platine
(très basse fréquence)

Figure 3.4.1 � spectre d'impédance d'une PEMFC dans des conditions nominales dans
le plan de Nyquist.

Les e�ets très basses fréquences sont di�cilement mesurables (problèmes de mesure
du signal) et les e�ets hautes fréquences sont perturbés par l'e�et inductif des �ls de
mesure.

Dans notre étude et en fonction des appareils de mesure, les points des spectres EIS
caractéristiques sont la mesure de la résistance de la membrane, la fréquence de coupure,
l'évolution de la taille des boucles capacitives et la boucle inductive ou capacitive très
basse fréquence.

3.4.3 La voltampérométrie

3.4.3.1 Principe de la voltampérométrie

La voltampérométrie linéaire ou cyclique est une technique de caractérisation usuelle
en électrochimie (Kumpulainen et al. 2002, Girault 2001). Elle consiste à mesurer le
courant fourni par une électrode en fonction d'une rampe de potentiel imposée. Suivant
la vitesse de balayage (vb = dE

dt
(mV.s−1)), des phénomènes di�érents seront observés

(Micoud 2009).
La voltampérométrie peut être e�ectuée sur une demi-cellule, mais dans le cas de notre

étude nous réalisons des voltampérométries directement sur les cellules d'un stack. Les
conditions opératoires de la pile sont données dans le tableau 3.4.1. L'anode est alimentée
en hydrogène et la cathode en azote.

Les voltampérométries sont e�ectués à partir du potentiel d'abandon qui est mesuré
au début du protocole (typiquement entre 0.05V et 0.1V ) jusqu'à Emax = 0.7V .

58



3.4. Analyse expérimentale

Température de
refroidissement

T = 333K

Humidité relative cathode HRC = 0.5
Humidité relative anode HRA = 0.5
Pression anodique et

cathodique
P = 1.5 bar

St÷chiométrie cathodique FSC = 2
St÷chiométrie anodique FSA = 1.5
Courant de référence 17 Iref = 20A

Table 3.4.1 � conditions opératoires de la pile durant les voltampérométries

3.4.3.2 Analyse de la voltampérométrie

Voltampérométrie linéaire :

La voltampérométrie linéaire est généralement utilisée pour mesurer le courant de per-
méation de la membrane. Cette mesure s'e�ectue avec une faible vitesse de balayage
(vb = 1mV.s−1) en régime quasi-statique. L'hydrogène traversant la membrane durant
l'augmentation du potentiel va être oxydé en ions H+ sur l'interface du catalyseur à la
cathode. Le courant mesuré augmente jusqu'à une valeur limite (Ilim) correspondant à
l'oxydation complète du �ux d'hydrogène selon (Eq. 3.4.2) :

ΦH2 =
Ilim
2FS

(3.4.2)

avec S la surface de l'électrode et F la constante de Faraday.
Le palier se situe généralement aux alentours de 0.5V .
La mesure du courant de perméation de l'hydrogène à travers la membrane permet

d'avoir des informations sur une dégradation éventuelle de la membrane.

Voltampérométrie cyclique :

La voltampérométrie cyclique à balayage linéaire à des vitesses comprises entre 50 et
100mV.s−1 est utilisée pour déterminer la surface active de platine à la cathode. Elle est
basée sur l'énergie nécessaire d'adsorption et désorption de l'hydrogène sur des sites de
platine libre dans la zone de potentiel comprise entre 0.04V et 0.4V .

Lors du balayage en tension, deux pics sont observés (lors de la réduction et de
l'oxydation) qui correspondent à l'adsorption ou désorption des Hs (Eq. 3.4.3) sur les
faces (110) et (100) du platine (Fig. 3.4.2).

La coulométrie d'adsorption et de désorption de H2 est d'environ 210µC.cm−2
Pt sur

une nano-particules de platine.

H+ + ē+ Pt∗ 
 Hs (3.4.3)

Le calcul de l'intégrale du courant correspondant à la coulométrie de désorption (ou
d'adsorption) n'est pas immédiate. En e�et, le courant I mesuré est la somme de deux
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Figure 3.4.2 � voltampérométrie cyclique sur une cellule d'une PEMFC

termes que sont le courant faradique 18 (If ) et le courant de double couche 19 (IDC). Le
courant d'adsorption (ou désorption) est donc égal à (Eq. 3.4.4) :

IHdes
= I − IDC − IH2 (3.4.4)

avec IH2 le courant de perméation.
Ainsi il est possible de calculer la valeur de la charge pour par exemple la désorption

(Fig. 3.4.2) selon l'équation 3.4.5

QHdes
=

´
IHdes

dE

vb
(3.4.5)

et en déduire la surface active de platine dans la cathode (Eq. 3.4.6) :

SPt =
QHdes

210.10−6γPt.S
(3.4.6)

avec γPt le chargement en platine de la cathode.

3.4.4 Techniques d'analyses post-mortem

L'analyse post-mortem permet d'observer la structure des AME et des GDL à di�é-
rentes échelles avant ou après un test. Les di�érentes techniques d'analyse donnent des

18. Le courant faradique correspond aux transferts électroniques des réactions élémentaires se produi-
sant à l'interface du catalyseur.
19. Le courant de double couche correspond à la migration des espèces chargées au niveau du bulk et

dépend de la valeur de la capacité double couche.
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informations essentielles sur le changement de structure de la couche active et de la mem-
brane. Elles permettent de valider ou non les di�érentes hypothèses de mécanismes de
dégradations qui ont eu lieu lors de tests spéci�ques.

3.4.4.1 Analyse visuelle

Lors du démontage du stack, des observations visuelles peuvent déjà apporter des
indications sur l'état de la pile. Des traces de corrosion des PB peuvent être observables
(en particulier en sortie des clarinettes) ainsi que des traces de combustion (causées par
une membrane percée). La perte d'hydrophobicité des GDL peut être observée en les
plongeant dans de l'eau. La trace des dessins des canaux peut apparaître.

Des traces de surchau�e sont facilement observables sur les PB ou les AME (état des
joints, di�culté de séparer les GDL des couches actives).

Ces premières analyses, bien qu'incomplètes, permettent néanmoins de dé�nir des
zones d'inhomogénéités sur la surface de la couche active et ainsi de mieux choisir ses
échantillons pour des observations au MEB-FEG 20.

3.4.4.2 Observations des GDL et de l'AME en vue de dessus

Les observations au MEB-FEG en vue de dessus ne demandent aucune préparation des
échantillons. Elles sont intéressantes pour prendre en compte des di�érences dent/canal
qui apparaissent nécessairement à cause de di�érences de contraintes mécaniques et ther-
miques sur la GDL et sur la structure de la couche active. De plus, couplées avec un
spectromètre de masse, elles permettent d'analyser les dépôts métalliques éventuellement
présents sur les GDL (Fig. 3.4.3).

Figure 3.4.3 � vue de dessus d'une GDL présentant une nette di�érence dent/canal
avec des traces d'oxydes métalliques.

20. Microscope Électronique à Balayage, Field Emission Gun - permet d'obtenir une plus grande
résolution que le MEB classique et d'observer les grains de platine dans les couches actives.
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3.4.4.3 Cryo-fracture de l'AME

Cette technique consiste à rompre l'AME dans de l'azote liquide pour obtenir une
coupe la plus nette possible, compatible avec une observation au MEB. Cette méthode
est adaptée pour observer la structure de la couche active et la présence de platine dans
la membrane. De plus sa préparation est facile.

Figure 3.4.4 � exemple d'image de couche active en MEB-FEG par cryo-fracture

En revanche elle n'est pas assez précise pour évaluer la distribution de la taille des
nano-particules de platine.

3.4.4.4 Enrobage de l'AME dans de la résine époxy

Cette technique de préparation permet d'observer au MEB la structure des AME sur
leur épaisseur avec plus de précision que la précédente (Fig. 3.4.5). En particulier il est
possible d'avoir un échantillon exploitable sur une longueur plus importante que via la
méthode par cryo-fracture.

La préparation de l'échantillon d'AME se fait par imprégnation sous vide primaire
avec de la résine époxy, puis l'échantillon est poli mécaniquement 21 (utilisation de grains
de polissage d'une granulométrie de 60nm). Par contre, cette technique présente l'incon-
vénient de provoquer par endroit un décollement de l'interface membrane/couche active,
causé par un gon�ement de la membrane lors de l'imprégnation par la résine.

21. Aucun lubri�ant contenant de l'alcool n'est utilisé lors du polissage pour ne pas endommager la
membrane.
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Figure 3.4.5 � vue générale d'un AME enrobé dans de la résine époxy

3.4.5 Conclusions sur les techniques de caractérisation

Les techniques de caractérisation (courbe de polarisation, spectrométrie, voltampé-
rométrie) et en particulier la mesure de densité de courant permettent avec les études
post-mortem d'aider à la compréhension des di�érents phénomènes physico-chimiques se
déroulant dans le c÷ur de pile. En particulier lors de nos études sur l'étou�ement à la ca-
thode, la mesure de la distribution du courant permet de comprendre l'évolution d'autres
paramètres (hygrométrie, température, concentrations molaires des gaz réactifs).

3.5 Conclusion

Ce chapitre a permis de développer les di�érents outils numériques et expérimentaux
nécessaire à la suite de l'étude.

La mise en place d'un modèle stack complet présentant un maillage innovant 3D et
serpentin permet l'analyse des conditions locales du c÷ur de pile en fonction d'inhomo-
généités de distribution des gaz par exemple. Ce modèle diphasique, prenant en compte
les transferts thermiques et étant modulaire est un outil puissant qui fait le lien entre les
interactions du système et les conditions locales du c÷ur de pile. Couplé à des essais expé-
rimentaux longue durée, le modèle peut prendre aussi en compte l'e�et du vieillissement
(calage des coe�cients βi).

Les di�érentes techniques de caractérisation du c÷ur de pile (EIS, voltampérométrie,
analyse post-mortem) sont primordiales pour mesurer les conditions locales, comprendre
les mécanismes réactionnels et valider les hypothèses émises.
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La mesure de la distribution de courant est une technique expérimentale originale et
puissante. En e�et, la densité de courant locale est un paramètre qui est révélateur de
certaines conditions locales (humidité, concentrations des gaz réactifs).

Finalement l'approche retenue est résumée �gure 3.5.1. La compréhension des méca-
nismes et de l'évolution des paramètres du c÷ur de pile est le noyau de cette étude pour
faire le lien entre des perturbations générées par le système et les conséquences sur la
performance et la durabilité de la pile

Figure 3.5.1 � interactions entre le modèle, les essais expérimentaux et le c÷ur de pile

Dans la suite de cette étude, ces outils vont être utilisés pour étudier deux interactions
pile/système majeures : les interactions avec le compresseur (chapitre 4) et les interactions
avec le convertisseur (chapitre 5).
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CHAPITRE 4

INTERACTIONS C×UR DE
PILE/COMPRESSEUR : IMPACTS D'UN
APPAUVRISSEMENT EN OXYGÈNE SUR

LES PERFORMANCES ET LA
DURABILITÉ DE LA PAC

4.1 Introduction

Dans le chapitre 2, il a été montré que le groupe air était le plus consommateur
en énergie. De plus la gestion et le conditionnement de l'oxygène pour la cathode était
problématique (auxiliaires du système, contrôle commande associé).

Pour pouvoir proposer des améliorations sur le dimensionnement et le contrôle de ce
groupe et plus particulièrement sur le compresseur, il faut comprendre et quanti�er les
conséquences sur la performance et la durabilité de la pile durant un fonctionnement avec
une mauvaise alimentation en oxygène. En particulier les conséquences sur le c÷ur de
pile en appauvrissement en oxygène doivent être étudiées.

Dans ce chapitre, une étude complète théorique, expérimentale et numérique est pro-
posée. En particulier des mesures de la densité de courant durant un appauvrissement
en oxygène sont e�ectuées. Elles sont couplées à une étude numérique quantitative sur
l'évolution des autres paramètres locaux du c÷ur de pile (température, hygrométrie).
En�n, deux tests de vieillissement en cyclage sous-st÷chiométrique en oxygène sur des
stacks ont été réalisés pour étudier l'impact sur la durée de vie. Ces tests sont complétés
par une analyse post-mortem détaillée.
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4.2 Étude théorique

4.2.1 État de l'art

L'appauvrissement en gaz réactif sur les sites catalytiques (anodique et cathodique)
a fait l'objet de beaucoup d'études, mais plus particulièrement concernant l'appauvrisse-
ment en hydrogène (FS 1) (Franco and Gerard 2008, Taniguchi et al. 2004, Baumgartner
et al. 2006, 2008, Kang et al. 2010). En e�et les conséquences en FS sur les dégradations
du c÷ur de pile sont maintenant connues : la corrosion du support carbone à la cathode
est accélérée. En présence de très faibles quantités d'oxygène à l'anode 2, un courant
inverse peut se créer, causé par une ORR à l'anode et une oxydation du carbone à la
cathode (inversion locale de potentiel). Le FS est donc reconnu comme une condition très
néfaste pour l'AME.

L'appauvrissement en oxygène (OS 3) est accepté comme étant un facteur déterminant
dans les stratégies de contrôle commande (Vahidi et al. 2004, Pukrushpan et al. 2004,
Sun and Kolmanovsky 2005).

Une étude sur les sur-st÷chiométries en oxygène (Maranzana et al. 2008) montre
l'in�uence de la st÷chiométrie sur la distribution de courant dans la cellule et sur le
pro�l de température. Néanmoins cette étude est réalisée pour des FSC > 2.

De plus, un appauvrissement en oxygène a un impact sur la durabilité de la pile
(Taniguchi et al. 2008, Liu et al. 2006). Plus spéci�quement, l'OS accentuerait la perte
de surface active de platine à la cathode, mais moins rapidement qu'en FS. Par contre ces
études ne parviennent à mesurer ni courant inverse, ni inversion de potentiel (au contraire
du FS), mais sans l'exclure, ne validant pas de mécanismes réactionnels.

4.2.2 Hypothèses sur les di�érentes réactions en
appauvrissement en oxygène

4.2.2.1 Représentation des zones en appauvrissement en oxygène

Durant un appauvrissement en oxygène, pour simpli�er la représentation schématique,
on peut séparer la cathode en deux parties distinctes avec une zone riche en oxygène et
une autre zone sans oxygène (Fig. 4.2.1).

Un mécanisme transitoire est proposé avec deux zones distinctes à la cathode :
• la cathode � 1 �, riche en oxygène où se déroule l'ORR (Eq. 4.2.1)
• la cathode � 2 �, sans oxygène où on peut faire l'hypothèse d'une réaction de ré-
duction du proton (Eq. 4.2.3)

A l'anode, alimentée normalement en hydrogène, la réaction d'HOR (Eq. 4.2.2) a lieu.

O2 + 4H+ + 4e− → 2H2O (4.2.1)

1. Fuel Starvation
2. De l'oxygène issu de la perméation au travers de la membrane peut être présent à l'anode en

particulier lors de cycles de démarrage/arrêt.
3. Oxygen Starvation
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Figure 4.2.1 � mécanismes des di�érentes réactions électrochimiques durant un appau-
vrissement en oxygène. Deux zones distinctes appelées cathode � 1 � et cathode � 2 � sont
respectivement la zone cathodique avec de l'oxygène et la zone cathodique sans oxygène

H2 → 2H+ + 2e− (4.2.2)

2H+ + 2e− → H2 (4.2.3)

4.2.2.2 Caractéristiques courant/tension des di�érentes réactions en OS

Pour que la réduction du proton ait lieu à la cathode, le potentiel cathodique doit
nécessairement être inférieur au potentiel réversible de cette réaction, lui-même inférieur
au potentiel anodique. Dans ces conditions, la tension de cellule s'inverse.

La �gure 4.2.2 montre les caractéristiques courant/tension en régime stationnaire des
réactions rédox de la PEMFC (Diard et al. 1996). En fonctionnement normal, le potentiel
de cellule (Ucell = Ψ1

C −Ψ1
A) est positif. En OS, à la cathode � 2 �, UOS

cell = Ψ2
A −Ψ1

A est
proche de 0 (légèrement négatif), contrairement au cas du FS, où UFS

cell = Ψ1
C − Ψ2

C est
négatif. Ainsi le potentiel de cellule devient voisin de 0, mais ne devient jamais fortement
négatif (au contraire du FS).

L'hypothèse formulée que la réaction à la cathode � 2 � soit la réduction du proton
paraît con�rmée par les niveaux de tension obtenus.

De plus, il est avancé que la présence possible d'hydrogène à la cathode (cathode � 2 �)
pourrait générer une combustion directe avec l'oxygène et provoquer des points chauds
(Qu et al. 2008). Un autre mécanisme possible est la formation de péroxyde d'hydrogène 4

(Inaba et al. 2006).
Au contraire certains résultats de la littérature semblent montrer que les mécanismes

décrits ci-dessus n'auraient pas d'impact sur la dégradation du c÷ur de pile. En particulier

4. Le péroxyde d'hydrogène est un agent chimique qui dégrade la membrane.
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4. Interactions c÷ur de pile/compresseur

Figure 4.2.2 � densité de courant en fonction du potentiel en régime stationnaire des
deux couples rédox de la PaC

l'étude de Sompalli et al. (Sompalli et al. 2007) sur le surcouvrement de la membrane
par l'anode ou la cathode montre que dans le cas d'un surcouvrement de la membrane
par la cathode, la dégradation de la membrane est faible, contrairement au cas d'un
surcouvrement de la membrane par l'anode où les dégradations de la membrane sont très
importantes. Il existe un parallèle avec cette étude et les niveaux de potentiel observé en
FS, qui sont supérieurs à 1V et en OS.

4.2.3 Conclusions

L'étude de l'impact d'un appauvrissement en oxygène sur la PaC est peu étudié dans
la littérature. En e�et, le très faible potentiel global de la cathode en OS laisse penser
que les réactions électrochimiques (en particulier de corrosion) sont très faibles. Pourtant
certains auteurs font clairement apparaître une dégradation des couches actives. Aussi,
à l'image des mécanismes électrochimiques liés au FS (Franco and Gerard 2008, Kang
et al. 2010), ceux liés à l'OS méritent une étude plus approfondie.

Les mécanismes à valider sur les conséquences d'un appauvrissement en oxygène sur
la performance et la durabilité de la pile sont :
• l'impact sur les conditions locales du c÷ur de pile
• le mécanisme réactionnel à la cathode � 2 �
• les mécanismes éventuels de dégradation

La suite de l'étude portera donc sur ces aspects, avec des études expérimentales couplées
à des simulations numériques.

L'impact des faibles st÷chiométries en oxygène sur la pile est étudié de trois manières :
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• en mesurant la performance de la pile, les tensions cellules et la densité de cou-
rant locale en faible st÷chiométrie (FSC > 1) ou faible concentration d'oxygène
(obtenue par dilution),

• en observant l'évolution des performances en fonction du temps pour un cyclage
comprenant une phase en sous-st÷chiométrie (FSC < 1) et en réalisant des ana-
lyses post-mortem suite à ces essais de durabilité,

• en confrontant les observations réalisées dans les deux cas précédents avec les simu-
lations issues du modèle présenté au chapitre 3.

4.3 Impact d'un appauvrissement en oxygène sur la
performance

4.3.1 Évolution de la performance en fonction de la
concentration en oxygène

L'impact sur la performance de la pile d'un appauvrissement en oxygène a été étudié
en faisant varier le pourcentage d'oxygène dans le mélange O2/N2 à la cathode.

Les essais ont été e�ectués sur une mono-cellule de 5 cm2 sur un banc de test spéci-
�que développé au CEA, appelé Pacmaille (Annexe B). Ce banc de test est dédié à la
caractérisation et à la validation de modèles de PEMFC. En e�et, ce banc est dimen-
sionné pour l'étude de petites cellules (inférieures à 100 cm2) qui fonctionnent à fort débit
pour être dans des conditions d'homogénéité en concentration des gaz réactifs sur toute
la surface de la cellule. Ces conditions sont particulièrement intéressantes pour être dans
les hypothèses d'une maille d'un modèle 5.

Les essais sur une mono-cellule de 5 cm2 ont été réalisés en fonction du pourcentage
d'oxygène dans le mélange O2/N2 à la cathode. La pile est alimentée en très forte débits 6

équivalent à FSA = FSC = 100. Les gaz réactifs sont de l'hydrogène pur à l'anode
et un mélange O2/N2 à la cathode, alimentés avec une pression de 1.5 bars absolus.
La température de la pile est régulée par deux �lms chau�ants collés sur les plaques
terminales. L'évolution du potentiel de la cellule en fonction de la teneur en oxygène
dans le mélange O2/N2 dans deux conditions di�érentes de température et d'hygrométrie
a été mesurée (Fig. 4.3.1).

Le premier essai est réalisé dans des conditions standards de fonctionnement (T =
80°C et HR = 50%) et le second dans des conditions de noyage (forte hygrométrie et
faible température (T = 50°C et HR = 80%)). Le teneur en oxygène dans le mélange
O2/N2 varie entre 100% et 0%. Les essais sont réalisés pour trois densités de courant
di�érentes (I = 100mA.cm−2, I = 500mA.cm−2 et I = 900mA.cm−2).

Les résultats montrent qu'à faible courant (I = 100mA.cm−2) la tension chute si-
gni�cativement (inférieure à 0.5V ) en dessous de 5% d'oxygène, à courant nominal

5. Tous les paramètres (température, hygrométrie, pressions partielles des gaz) d'une maille sont
homogènes dans un modèle

6. En très fortes st÷chiométries, les e�ets liés à la gestion d'eau et à la distribution des gaz dans la
GDL sont négligeables.
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4. Interactions c÷ur de pile/compresseur

Figure 4.3.1 � évolution de la tension cellule en fonction du pourcentage d'oxygène
dans deux conditions opératoires di�érentes (température et HR)

(I = 500mA.cm−2) en dessous de 10% d'oxygène et à forts courant (I = 900mA.cm−2)
en dessous de 20% d'oxygène. De plus, dans les conditions favorables au noyage, et spé-
cialement à fort courant, la chute brutale de potentiel est fortement accentuée (en dessous
40% de teneur en oxygène).

On voit ici apparaître la notion de courant limite de concentration bien connue en
électrochimie, présentée ici de manière inversée. En e�et il s'agit dans notre cas d'une
concentration limite pour une densité de courant donnée. Néanmoins la tendance reste
identique : la concentration limite en oxygène augmente avec la densité de courant. L'ef-
fet de l'humidité est vraisemblablement lié au noyage du à la présence d'eau liquide et à
l'abaissement de la concentration en oxygène engendré par l'augmentation de la concen-
tration en vapeur d'eau.

Dans une cellule de pile alimentée en air avec une st÷chiométrie standard (FSC = 2
environ), la concentration en oxygène est de 21% en entrée de pile et chute aux alentours
de 10% en sortie. Au vu des résultats présentés ci-dessus, la concentration en oxygène sera
donc un facteur majeur de variation de la densité de courant locale, associé à la valeur
de l'hygrométrie. Dans le cas d'une faible st÷chiométrie, la concentration en oxygène en
sortie de pile deviendra très faible, de même que la densité de courant locale atteignable.

Dans la suite de l'étude, nous allons donc étudier les impacts sur la performance et
durabilité des PEMFC en faible et en sous st÷chiométrie.
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4.3.2 Oscillations de potentiel en faible st÷chiométrie
cathodique

4.3.2.1 Étude théorique

L'application de faibles st÷chiométries peut provoquer l'apparition d'oscillations du
potentiel d'autant plus fortes que la st÷chiométrie est faible (Kulikovsky et al. 2004). Le
modèle présenté par Kulikovsky et al. montre que localement, pour une faible fraction
molaire d'oxygène, le tracé de la densité de courant en fonction de la surtension peut
posséder un maximum. Cela se traduit par l'existence pour les fortes surtensions de deux
valeurs de surtension possibles pour une même valeur de densité de courant. Ceci est par
ailleurs relevé expérimentalement par Liu et al. (Liu et al. 2006) sur une cellule segmentée
(Fig. 4.3.2).

Figure 4.3.2 � courbes de polarisation des di�érents segments du milieu de la cellule
segmentée en OS. Source : Liu et al. 2006

4.3.2.2 Véri�cations expérimentales

Pour valider ce résultat, des essais sur la maquette électrochimique (voir Chapitre
3) ont été réalisés à di�érentes FSC suivant les conditions nominales suivantes (Tab.
4.3.1). La st÷chiométrie anodique est �xée à une valeur élevée pour réduire l'in�uence
de l'anode sur l'étude en appauvrissement en oxygène.

Pour limiter les problèmes liés à la gestion d'eau dans l'approvisionnement et l'éva-
cuation de l'oxygène dans la pile, le débit du mélange oxygène/azote reste constant et
correspondant à FSC = 2 pour un courant de 110A : quand la st÷chiométrie diminue
(diminution du débit d'oxygène), le débit d'azote augmente (Tab. 4.3.2).

Les résultats (Fig. 4.3.3) montrent e�ectivement que des oscillations de potentiels
apparaissent quand le FSC devient petit. L'amplitude des oscillations de potentiel aug-
mente et la fréquence d'oscillation diminue quand le FSC tend vers 1.
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Température de refroidissement T = 345K
Humidité relative cathode HRC = 0.5
Humidité relative anode HRA = 0.5

Pression anodique et cathodique P = 1.5 bar
St÷chiométrie cathodique FSC = 2
St÷chiométrie anodique FSA = 3

Courant nominal I = 110A

Table 4.3.1 � conditions opératoires nominales des tests avec la maquette électrochi-
mique

FSC équivalent Débit air (NL.min−1) Débit N2 (NL.min−1)

2 460 0
1.5 345 115
1.4 322 138
1.3 299 161
1.2 276 184
1.1 253 207
1.0 230 230

Table 4.3.2 � valeurs des débits air et azote en fonction du FSC pour un avoir un débit
à la cathode toujours égal à celui obtenu à un FSC = 2

Les mesures e�ectuées simultanément sur le banc de test (di�érences de pression ano-
dique et cathodique entre l'entrée et la sortie, courant réel mesuré, température, hygro-
métrie) montrent que les oscillations de tension en OS sont indépendantes des oscillations
des autres paramètres (Fig. 4.3.4). Pour la température et l'hygrométrie les constantes
de temps sont incompatibles avec la fréquence d'oscillation du potentiel. Les variations
ne sont donc pas à l'origine des oscillations de tension.

Par ailleurs, lors des essais réalisés sur la cellule de 5 cm2 avec de forts débits, des
oscillations ont également été observées pour les très faibles concentrations en oxygène
(Fig. 4.3.5). Les oscillations étaient d'autant plus fortes que le courant était élevé. Ceci
permet d'exclure totalement l'in�uence de la gestion d'eau (présence de bouchons ou non)
dans l'apparition de ce phénomène.

Un essai a été réalisé avec un FSC = 1 sur la maquette électrochimique (zone 5 de
la �gure 4.3.3). On voit alors apparaître des oscillations di�érentes (notamment par leur
fréquence), vraisemblablement liées au banc d'essai. En e�et, les potentiels des cellules 1
et 2 chutent alternativement autour de 0V , ce qui impliquent une interaction entre les
cellules provenant probablement du circuit d'alimentation en air (existence possible de
points d'accumulation d'eau liquide).

Malgré cette instabilité liée au banc de test, on peut noter que les potentiels de cellules
ne sont jamais négatifs en OS. Ceci est cohérent avec l'hypothèse de réaction de réduction
du proton à la cathode � 2 � (Eq. 4.2.3).
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Figure 4.3.3 � oscillations de tension en faibles st÷chiométries en oxygène : en 1,
FSC = 1.4, en 2, FSC = 1.3, en 3, FSC = 1.2, en 4, FSC = 1.1 et en 5, FSC = 1.0

Figure 4.3.4 � évolution de la di�érence de pression (DdP) entre l'entrée et sortie
anodique et cathodique, du courant mesuré et des tensions cellules de la zone 2 et 3 de
la �gure 4.3.3

4.3.2.3 Comparaison avec l'appauvrissement en hydrogène

Une étude similaire à la précédente a été e�ectuée sur la maquette électrochimique,
mais cette fois-ci en faible st÷chiométrie en hydrogène. En e�et, les conséquences sur la
durabilité de la pile d'un fonctionnement en FS sont plus connues qu'en OS. En particulier
lors des phases de démarrage et d'arrêt lorsqu'il y a de l'oxygène présent à l'anode, il
y a une possibilité d'inversion locale de potentiel (ORR à l'anode) et d'apparition d'un
courant inverse. Ces mécanismes sont responsables d'une accélération de la corrosion du
carbone à la cathode (Franco et al. 2008a, Baumgartner et al. 2008).
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Figure 4.3.5 � oscillations de potentiel sur les essais de la cellule 5 cm2 en très faible
concentrations en oxygène

Des essais ont donc été réalisés dans les mêmes conditions opératoires que précé-
demment (Tab. 4.3.2) avec la maquette électrochimique, mais cette fois-ci en baissant la
st÷chiométrie en hydrogène. Des oscillations de potentiel sont également observées (Fig.
4.3.6), mais de nature totalement di�érente de celles en OS.

En e�et, les oscillations de potentiel sont causées par la charge électronique (Fig.
4.3.6). Le potentiel de la cellule 1 passant en négatif, la tension du stack devient trop faible
pour garantir que la charge délivre le courant de 110A demandé (fonctionnement hors
des spéci�cations de l'équipement). Ces �uctuations de la charge ont la même fréquence
que les oscillations de potentiels et de la di�érence de pression anodique.

Figure 4.3.6 � évolution de la di�érence de pression (DdP) entre l'entrée et sortie
anodique et cathodique, du courant mesuré et des tensions cellules pour FSA = 1.0
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Les oscillations de tension observées ne sont donc pas une signature de l'appauvrisse-
ment en hydrogène. Par contre, le fait que le potentiel cellule puisse être négatif est une
conséquence directe d'un FS.

4.3.3 Conclusion sur les di�érentes réactions en zone appauvrie

L'impact sur la performance de la pile en faible st÷chiométrie en oxygène a été étudié.
L'appauvrissement en oxygène de la cathode fait chuter le potentiel, mais également peut
provoquer des oscillations du potentiel de cellule.

La réaction à la cathode � 2 � n'est pas a priori liée à un mécanisme de dégradation
du c÷ur de pile. En revanche la possibilité de variations locales des paramètres au niveau
de la cathode � 1 � doit être étudiée pour connaître l'impact sur la durabilité de la pile.

4.4 Impacts d'un appauvrissement en oxygène sur les
conditions locales du c÷ur de pile

La variation des conditions locales de l'AME en appauvrissement en oxygène est
étudiée expérimentalement (densité de courant) et numériquement.

4.4.1 Notes sur le modèle utilisé

Des simulations en faibles st÷chiométries en oxygène ont été réalisées avec le modèle
précédemment décrit (Chapitre 3). Il est paramétré et adapté aux caractéristiques de
la maquette électrochimique (en terme de dimension, matériaux des PB et architecture
du circuit de refroidissement). Le modèle 2D avec maillage serpentin a été utilisé car il
présente un intérêt sur la distribution des gaz dans les canaux qui est particulièrement
intéressante dans une étude sur l'appauvrissement des gaz réactifs (Fig. 4.4.1). A noter
que pour le maillage de la cathode, les canaux sont considérés parallèles. Ainsi, le nombre
de mailles nécessaire pour ce maillage est de nx = 9 et ny = 3 soit 27 mailles dans le
plan.

4.4.2 Évolution de la densité de courant en OS

La distribution de la densité de courant durant un appauvrissement en gaz réactif
est un facteur important qui est corrélé à la distribution de la température et de l'hy-
grométrie dans le c÷ur de pile. Elle permet ainsi de mieux connaître les conditions de
fonctionnement locales dans la pile.

4.4.2.1 Mesure des densités de courant

Des mesures de densité de courant (à partir de la maquette électrochimique et du banc
d'essai décrit au Chapitre 3) ont été e�ectuées, spécialement en faibles st÷chiométries.
Les mesures ont été e�ectuées en parallèle des observations sur les oscillations de tension
en OS (Fig. 4.3.3).
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Figure 4.4.1 � canaux réels (à gauche) et canaux équivalents dans le modèle (à droite)
pour la maquette électrochimique

Les mesures de distribution de densité de courant pour di�érents FSC dans les condi-
tions nominales (Tab. 4.3.1) à I = 110A sont présentées (Fig. 4.4.2). L'inhomogénéité
relative de la distribution de courant est due à des perturbations sur la mesure et égale-
ment à une mauvaise homogénéité des résistances de contact entre la plaque de mesure
du champ magnétique et les électrodes.

Néanmoins, ces défauts de mesure sont reproductibles car si on représente le résultat
par la di�érence entre une référence (FSC = 2.0) et les mesures en sous st÷chiométrie
(Fig. 4.4.3), la distribution est homogène. Cela nous permet de valider qualitativement
les essais réalisés.

Figure 4.4.2 � mesures de densité de courant pour FSC = 2, FSC = 1.5, FSC = 1.4,
FSC = 1.3, FSC = 1.2 et FSC = 1.1 en position (+1/− 4)
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Les résultats con�rment le déplacement du courant vers l'entrée de cathode qui devient
localement élevé (9000A.m−2) alors que la st÷chiométrie est encore supérieure à 1.

Figure 4.4.3 � di�érences des mesures de densité de courant entre la référence (condi-
tions nominales) et des essais en faibles st÷chiométries en oxygène : respectivement,
1 → (FSC = 2) − (FSC = 1.5), 2 → (FSC = 2) − (FSC = 1.4), 3 → (FSC =
2)− (FSC = 1.3), 4→ (FSC = 2)− (FSC = 1.2), 5→ (FSC = 2)− (FSC = 1.1)

4.4.2.2 Calcul des densités de courant par modélisation

Des simulations ont été e�ectuées dans les conditions d'essai de la maquette (Tab.
4.3.1) à des FSC di�érents (FSC = 2 et FSC = 1.1 7).

Les distributions de la densité de courant en fonction du FSC après 100 s de simu-
lation (Fig. 4.4.4) sont conformes qualitativement aux mesures de densité de courant
e�ectuées sur la maquette électrochimique, La densité de courant est au maximum égale
à 9000A.m−2 à l'entrée (cathode � 1 �) pour FSC = 1.1.

Les valeurs de la di�érence de la densité de courant des ces deux simulations à FSC =
2 et FSC = 1.1 (Fig. 4.4.5) sont similaires aux essais expérimentaux, c'est-à-dire une
valeur maximale de di�érence de 3500A.m−2 et une valeur minimale de −1500A.m−2.

4.4.2.3 Conclusions

Les mesures de la densité de courant en OS con�rment le déplacement du courant en
entrée cathodique. Les simulations valident qualitativement ce résultat.

Deux zones distinctes sont identi�ées, l'une riche en oxygène où la densité de courant
est très élevée et l'autre, pauvre en oxygène où la densité de courant peut être nulle.

La forte densité de courant dans une zone réduite doit avoir une in�uence sur la distri-
bution des autres paramètres locaux, en particulier la température et l'hygrométrie. En
l'absence de mesure locale de ces derniers, notre modèle 2D avec les canaux en serpentin
est utilisé pour calculer ces variables locales.

7. pour FSC = 1.0 le potentiel chute jusqu'à zéro et la simulation s'arrête
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Figure 4.4.4 � di�érentes densités de courant après 100 s de simulation en fonction du
FSC, avec respectivement, a→ (FSC = 2), b→ (FSC = 1.1)

Figure 4.4.5 � di�érence de la densité de courant entre les deux simulations précédem-
ment décrites (Fig. 4.4.4)

4.4.3 Évolution des conditions locales en faible st÷chiométrie
(FSC > 1)

4.4.3.1 Simulations en faibles st÷chiométries en oxygène

L'évolution de la tension stack de la maquette (Fig. 4.4.6) con�rme l'in�uence sur la
performance de la diminution de la tension cellule en fonction du FSC. Pour FSC = 1.1 la
chute de potentiel commence à être signi�cative (> 25mV par cellule). Pour un FSC =
1.0, la tension cellule chute rapidement à zéro pour le courant demandé (I = 0.5A.cm−2)
et donc la simulation s'arrête.

L'évolution de la température de la couche active à la cathode (Fig. 4.4.7) est repré-
sentée aux di�érentes conditions à t = 100 s des simulations e�ectuées.

L'augmentation de la température à la cathode � 1 � en fonction de la diminution
du FSC (Fig. 4.4.7) est assez faible (environs 1K entre les deux valeurs extrêmes) tout
comme la diminution de la température à la cathode � 2 � (0.5K).

La distribution de l'hygrométrie étant plus sensible, une analyse plus �ne est e�ectuée.
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Figure 4.4.6 � simulation de l'évolution du potentiel stack de la maquette en fonction
du FSC

Figure 4.4.7 � cartographies de la température de la couche active à la cathode après
100 s de simulation en fonction du FSC, avec respectivement, a → (FSC = 2) et b →
(FSC = 1.1)

4.4.3.2 Sensibilité à l'hygrométrie en appauvrissement d'oxygène

L'hygrométrie a une in�uence sur la distribution du courant. Des simulations ont été
e�ectuées sur le modèle de la maquette à deux taux d'hygrométrie di�érents (HR = 100%
et HR = 0%) et à deux FSC di�érents (FSC = 2 et FSC = 1.1). Les autres conditions
opératoires sont les mêmes que précédemment (Tab. 4.3.1).

L'évolution de la tension cellule en fonction du temps (pendant 100 s) pour quatre
conditions opératoires di�érentes (HR = 100% et FSC = 2, HR = 0% et FSC = 2,
HR = 100% et FSC = 1.1, HR = 0% et FSC = 1.1) sont e�ectuées (Fig. 4.4.8). Ces
simulations con�rment l'in�uence sur la performance d'une forte hygrométrie (Bao et al.
2006b).

Les densités de courant et la température de la CA cathodique (Fig. 4.4.9) à t = 100 s
des simulations précédentes (Fig. 4.4.8) sont présentées.

Ces résultats sont complétés par le �ux d'oxygène et la fraction molaire de vapeur
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Figure 4.4.8 � évolution de la tension stack en fonction du temps pour quatre conditions
opératoires di�érentes

Figure 4.4.9 � densité de courant et température de la couche active cathodique

d'eau dans les canaux de la cathode (Fig. 4.4.10) ainsi que par le chargement en eau dans
la membrane et la résistance de la membrane (Fig. 4.4.11).

Les principales conclusions de cette étude de sensibilité sont les suivantes :
• en gaz humide la densité de courant est plus élevée en entrée en gaz sec pour des
FSC équivalents

• la distribution de la température est l'image de la distribution de la densité de
courant

• à faible st÷chiométrie (FSC = 1.1), l'hygrométrie a un rôle prépondérant dans la
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Figure 4.4.10 � �ux d'oxygène (à gauche) à faible FSC pour deux hygrométries di�é-
rentes et fraction molaire de vapeur d'eau (à droite) à hygrométrie nulle (gaz sec) à deux
FSC di�érents

Figure 4.4.11 � chargement en eau dans la membrane côte cathodique (à gauche) et
résistance de la membrane (à droite) à hygrométrie nulle pour deux FSC di�érents

distribution de l'oxygène dans les canaux. Quand HR = 100 %, le �ux d'oxygène
est moins homogène qu'à HR = 0 %.

• en gaz sec (HR = 0 %), un faible FSC homogénéise la distribution de la fraction
molaire de vapeur d'eau dans les canaux. En e�et, la densité de courant est plus
importante en entrée pour FSC = 1.1 que pour FSC = 2 en gaz sec : la production
d'eau est donc favorisée en entrée de la cathode et est mieux répartie le long de la
cellule.

• en gaz sec (HR = 0 %), le chargement en eau dans la membrane est plus important
à st÷chiométrie faible.

• en gaz sec la résistance est très élevées en entrée de pile (Rm > 0.1 Ω.m) pour un
FSC = 2. Cette zone de forte résistance en entrée de pile est restreinte quand la
st÷chiométrie cathodique est faible.

Ces di�érents résultats con�rment les interactions entre l'humidité relative, la tempé-
rature et la densité de courant (Maranzana et al. 2008).
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En conclusion, il semble que pour travailler à hygrométrie faible, il soit préférable de
diminuer la st÷chiométrie cathodique pour augmenter en entrée de la cathode la densité
de courant au détriment du niveau de tension global de la cellule. L'asséchement de la
membrane pourrrait être moins sévère. Cela pourrait être intéressant dans le cas d'un
fonctionnement en bas régime par exemple. Ces tendances seraient à véri�er par des essais
expérimentaux.

4.4.3.3 Conclusion sur l'évolution des conditions locale en faible
st÷chiométrie

En résumé, des conditions en faibles st÷chiométries dans une utilisation nominale,
entraînent une faible modi�cation des variables locales du c÷ur de pile. L'augmentation
de la densité de courant en entrée est peu importante tout comme la température et
l'hygrométrie. L'évolution des conditions locales qui favoriserait certaines dégradations
de l'AME ne devrait pas être sévère.

Dans certains cas précis qui doivent être mieux étudiés, une baisse de la st÷chiométrie
en fonctionnement à faible hygrométrie de la pile, pourrait favoriser son fonctionnement.

4.4.4 Évolution des conditions locales en sous st÷chiométrie
(FSC < 1)

4.4.4.1 Impacts d'un échelon en st÷chiométrie sur la tension cellule

De nouvelles simulations avec le même modèle que précédemment ont été réalisées
avec cette fois-ci un échelon en st÷chiométrie de FSC = 2 à FSC = 1.0 dans les
mêmes conditions opératoires qu'auparavant mais à fort courant (I = 0.8A.cm−2) (Fig.
4.4.12). Le passage brutal à une faible st÷chiométrie peut avoir plusieurs causes comme
un dysfonctionnement du compresseur ou un problème d'alimentation ou d'évacuation
des gaz réactifs causé par un bouchon d'eau par exemple.

Trois zones sont dé�nies, avant l'échelon (zone 1), pendant la chute de potentiel (zone
2) et quand le potentiel atteint zéro (zone 3).

Le potentiel chute jusqu'à zéro en un peu moins de 0.5 s. La même simulation mais à
un courant de I = 0.1A.cm−2 ne fait chuter le potentiel que de 5% (Gerard et al. 2010).

A fort courant, la di�usion et la distribution de l'oxygène aux sites réactifs est donc
un facteur déterminant dans la dynamique (retard en arrivée d'oxygène par exemple) de
la pile. Ce paramètre doit être connu pour dimensionner le groupe air.

4.4.4.2 Distribution des paramètres locaux dans l'AME en sous
st÷chiométrie

La fraction molaire d'oxygène dans les canaux cathodiques ainsi que la densité de
courant dans les trois zones dé�nies précédemment sont présentées (Fig. 4.4.13).

En moins de 0.5 s la densité de courant va doubler à l'entrée (cathode � 1 �) passant
de 8000A.m−2 à 16000A.m−2. Cela est dû à la fraction molaire d'oxygène dans les canaux
qui est trop faible. Il n'y a plus d'oxygène dans la deuxième partie des canaux. Le courant
limite de concentration est atteint et le potentiel chute.
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Figure 4.4.12 � évolution de la tension de cellule au moment d'un échelon de la st÷-
chiométrie en oxygène à I = 0.8A.cm−2

L'impact sur la température et l'hygrométrie de la CA cathodique (Fig. 4.4.14) est
important par rapport à un fonctionnement en faible st÷chiométrie. La température
augmente de presque 3K en moins de 0.5 s à la cathode � 1 �. Cette surchau�e locale et
rapide peut favoriser certains mécanismes électrochimiques de dégradations du c÷ur de
pile (maturation d'Ostwald notamment (Franco and Tembely 2007)).

L'hygrométrie (à fort courant et pour une humidité relative de HR = 50% des gaz
en entrée) est dans la zone 1 plus importante en sortie (HR = 80%) qu'en entrée
(HR = 60%) (production d'eau liée à la réaction de l'ORR). L'hygrométrie en zone
3 s'est homogénéisée (entre 73% et 76%).

En conclusion, une perte de débit d'oxygène brutale qui amène le potentiel cellule à
zéro entraîne une augmentation trop importante de la densité de courant en entrée de
pile, provoquant une augmentation rapide de la température et de l'hygrométrie dans la
zone cathode � 1 �. Les conditions locales deviennent défavorables pour la durée de vie
des AME (fort courant et augmentation rapide de température).

4.4.5 Conclusions de l'impact sur les conditions locales des
faibles et des sous st÷chiométries en oxygène sur la pile

En faible ou en sous st÷chiométrie en oxygène, deux zones distinctes, l'une enrichie
et l'autre appauvrie en oxygène, appelées respectivement cathode � 1 � et cathode � 2 �
ont été identi�ées. L'impact sur les conditions locales est par contre di�érent selon ces
deux cas :

• en faibles st÷chiométries en oxygène, en régime permanent et nominal, l'impact sur
les conditions locales est faible. Des oscillations de potentiel ont été identi�ées et
caractérisent des faibles appauvrissements en oxygène.

• en sous st÷chiométrie en oxygène, le potentiel cellule chute jusqu'à zéro. L'aug-
mentation de la densité de courant est importante à la cathode � 1 � ainsi que la
température locale. Les modi�cations locales du c÷ur de pile sont sévères.
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Figure 4.4.13 � évolution de la fraction molaire d'oxygène dans les canaux de la PB
cathodique et de la densité de courant au niveau des trois zones dé�nies (Fig. 4.4.12)

Pour compléter cette étude, les conséquences sur la durabilité de la pile en fonction-
nement transitoire en sous st÷chiométrie 8 doivent être étudiées. La suite de l'étude va
donc se focaliser sur l'impact sur les mécanismes de dégradation de la pile durant des
cyclages en sous st÷chiométrie.

4.5 Impacts d'un appauvrissement en oxygène sur la
durabilité

Pour étudier les e�ets sur la durabilité de la pile en fonctionnement en sous st÷chio-
métrie, deux tests de vieillissement sont réalisés sur des stack de technologie Genepac 9.
Le premier test a été réalisé avec un stack de 19 cellules, le second avec un stack de 6
cellules. La di�érence du nombre de cellule des stacks n'a pas d'in�uence sur les résul-

8. En sous st÷chiométrie, comme la quantité d'oxygène n'est pas su�sante, seul des essais en cyclage
peuvent être réalisés.

9. La technologie Genepac a été développée en partenariat entre le CEA et PSA (Antoni et al. 2007).
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Figure 4.4.14 � température (à gauche) et hygrométrie (à droite) de la couche active
cathodique pour les trois zones dé�nies précédemment

tats 10. Par rapport à la disponibilité des bancs de test lors de ces essais, il a fallu faire
les essais sur une pile de plus forte puissance (19 cellules) que généralement utilisée pour
des essais de durabilité (6 cellules).

4.5.1 Protocole du test en cyclage en sous st÷chiométrie

Pour ces deux tests de vieillissement en cyclage en sous st÷chiométrie e�ectués sur
des stack de technologie Genepac, les AME commerciaux ont une surface de 220 cm2.

Les conditions opératoires des tests sont résumées dans le tableau 4.5.1.

Température de refroidissement T = 353K
Humidité relative cathode HRC = 0.5
Humidité relative anode HRA = 0.5

Pression anodique et cathodique P = 1.5 bar
st÷chiométrie cathodique FSC = 2
st÷chiométrie anodique FSA = 3

Courant nominal I = 20A

Table 4.5.1 � conditions nominales de fonctionnement pour les tests de vieillissement
en cyclage en sous st÷chiométrie en oxygène

Le cyclage sur le courant appliqué à la pile est le suivant (Fig. 4.5.1) : toutes les
minutes, un pic de courant à 50A est appliqué pendant 5 s au stack sans changer le débit
d'oxygène (le débit d'hydrogène suit la demande en courant normalement). Ce qui veut
dire que pendant 5 s la pile fonctionne à une st÷chiométrie de FSC = 0.8 au lieu de 2.

Le choix de travailler à faible courant (donc à fort potentiel) permet d'éviter de
se retrouver dans des zones de forte puissance lors du pic de courant et donc d'avoir

10. La technologie Genepac possède une très bonne reproductibilité des performances en fonction du
nombre de cellule du stack (Bonnet et al. 2008)
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d'autres phénomènes rentrant en compte dans les observations. De plus un test référence
de vieillissement à I = 20A en conditions nominales et statiques a déjà été e�ectué au
sein du CEA.

Figure 4.5.1 � consigne en courant pendant les tests en vieillissement sans changer le
débit d'oxygène

4.5.2 Résultats des tests de vieillissement en cyclage en sous
st÷chiométrie

La durée de vie des 2 stacks a été d'environ 250h pour le stack 19 cellules et d'environ
200h pour le stack 6 cellules pour une durée de vie escomptée de 1000h avec cette
technologie d'AME dans ces conditions opératoires.

4.5.2.1 Résultats du stack 19 cellules

En début de vie la pile neuve a été conditionnée pendant 12 heures à I = 110A aux
conditions nominales (Tab. 4.5.1) mais avec une humidité relative de 80%. Puis le cyclage
en courant est appliqué.

L'évolution des 19 tensions de cellule au cours du test est présentée �gure 4.5.2. Le
test s'arrête à cause de la tension de la cellule 7 qui s'écroule à zéro pendant le cyclage
et qui ne revient pas à sa valeur normale de fonctionnement (origine de l'arrêt banc). Le
test aura duré moins de 250h, soit environ quatre fois moins qu'escompté.

Le taux de dégradation moyen des 19 cellules est de 198µV.h−1 (Fig. 4.5.3). La dis-
tribution du taux de dégradation est relativement homogène, avec les cellules 2, 3, 4, 7
et 8 qui présentent le taux de dégradation le plus élevé.

Trois courbes de polarisation (Fig. 4.5.4) ont été réalisées pendant ce test à t = 12h,
t = 160h et t = 244h (�n de vie). La courbe de polarisation de �n de vie n'a pas
pu atteindre les forts courants. Les courbes divergent à fort courant, ce qui signi�e une
diminution de la di�usion dans la couche active ou/et la perte de surface active de platine.
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Figure 4.5.2 � évolution des tensions de cellule (moyenne sur 200 points) durant le test
de vieillissement en OS

Figure 4.5.3 � taux de dégradation par cellule du stack 19 cellules à la �n du test de
vieillissement

Les voltampérométries e�ectuées en �n de test ne sont pas exploitables. En e�et les
courants de perméation sont trop importants et le voltampéromètre ne peut pas imposer
un courant supérieur à 90mA.cm2.

4.5.2.2 Résultats du stack 6 cellules

La durée de vie du test de vieillissement en cyclage en OS du stack 6 cellules n'a été
que de 200h environ (Fig. 4.5.5). La cause de l'arrêt est similaire à celle du stack 19
cellules. La tension d'une des cellules du stack (cellule 2) reste à une tension proche de
zéro après la �n de l'échelon en courant.

Le taux de dégradation par cellule est très élevé (Fig. 4.5.6), 350µV.h−1 de moyenne
soit 7 fois plus que le taux de dégradation dans des conditions nominales. La cellule 2 est
la cellule qui a la chute de performance la plus importante (> 500µV.h−1) et la cellule 6,
la moins importante (230µV.h−1).

87



4. Interactions c÷ur de pile/compresseur

Figure 4.5.4 � courbe de polarisation à di�érents temps de fonctionnement du stack 19
cellules

Figure 4.5.5 � évolution des tensions de cellule du stack 6 cellules (moyenne sur 100
points) durant le test de vieillissement en OS

Au total 5 courbes de polarisation ont été e�ectuées durant ce test (la courbes de
polarisation à t = 1h a été réalisée avant le conditionnement) (Fig. 4.5.7). Les pertes
de performances sont accélérées sur la �n du test. Les valeurs de l'OCV (Fig. 4.5.8)
con�rment cette tendance.

Néanmoins l'évolution des OCV des cellules n'est pas en adéquation avec l'évolution
des tensions cellules à fort courant. Les courbes de polarisation des 6 cellules à deux
temps de fonctionnement di�érents (t = 27h et t = 189h) (Fig. 4.5.9) montrent qu'en
�n de test, pour des courants moyens, la cellule 6 a les moins bonnes performances alors
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Figure 4.5.6 � taux de dégradation par cellule du stack 6 cellules à la �n du test de
vieillissement

Figure 4.5.7 � courbes de polarisation du stack 6 cellules à di�érents temps de vieillis-
sement

qu'à fort courant, la tension de la cellule 2 est la plus basse. Une explication est que le
courant de perméation de la membrane de la cellule 2 est trop élevé.

Les résultats des voltampérométries e�ectuées en �n de test sont résumés dans le
tableau 4.5.2. La cellule 2 étant très certainement percée, la perméation de l'hydrogène
à travers la membrane est trop importante pour que le courant imposé par le voltampé-
romètre se stabilise.

Les courants de perméation sont très élevés en �n de test (sauf pour la cellule 6). La
membrane a donc été dégradée. Par contre la résistance de membrane est restée stable.
La surface de platine active a diminué fortement, en particulier pour la cellule 6 (qui est
la cellule la plus performante en �n de test à faible courant et à l'OCV). Le courant de
perméation faible de cette cellule lui permet d'avoir les meilleures performances sur la �n
du test.
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Figure 4.5.8 � évolution de l'OCV des 6 cellules durant le test de vieillissement

Figure 4.5.9 � courbes de polarisation des cellules à t = 27h et à t = 189h

4.5.3 Impacts d'une mauvaise distribution en oxygène dans un
stack

Un résultat majeur de cette étude est l'évolution des tensions de cellule au cours de
ce cycle en OS. L'évolution des tensions de cellule du stack 6 cellules est présentée à
di�érents temps de test (t = 8h, t = 185h et t = 207h) (Fig. 4.5.10). Il est intéressant
de noter :

• en début de test, sur certains cycles, la tension des cellules ne chute pas. Les e�ets
capacitifs (volume d'oxygène contenu dans les canaux et GDL, charges capacitives
de la double couche) seraient su�sants pour contenir la demande en courant de
certaines cellules.

• dans la première moitié de test, la cellule 6 chute constamment à zéro pendant le
créneaux en courant alors que la cellule 2 ne chute pratiquement pas.

• en �n de test, c'est la cellule 6 qui a les meilleures performances alors que la cellule
2 a les moins bonnes.

• le test s'arrête à cause de la cellule 2. Sa tension reste inférieure au seuil de sécurité
(0.3V ) après la �n du créneau en courant.
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Cellule
Courant de
perméation
(mA.cm−2)

Résistance de
membrane
(mΩ)

Facteur de
rugosité

Activité du
platine
(m2.g−1)

Valeur
moyenne
début de

test

1.4 0.25 288 72

1 8.77 0.22 171 42.7
2 35.5 ND ND ND
3 18.5 0.21 ND ND
4 12.1 0.19 177 44.4
5 13.04 0.20 240 60.1
6 2.05 0.26 138 34.5

Table 4.5.2 � analyse par voltampérométrie cyclique de certains paramètres des AME
du stack 6 cellules en �n de vie

Les caractérisations (courbes de polarisation, voltampérométrie) ont montré que la
cellule 6 avait la perméation de membrane la plus faible, mais également l'activité de
platine la plus basse. Une piste d'explication de ce phénomène peut être la corrélation
existant entre le potentiel élevé et les pertes de performance.

En e�et, alors que la cellule 2 durant les cyclages semblait la plus performante, elle
était quand même en OS pendant 5 s (très forte densité de courant) avec en même temps
un potentiel cellule élevé, au contraire de la cellule 6 qui avait un potentiel très bas
pendant les périodes d'OS. C'est donc le couplage entre les fortes densités de courant
en entrée et le potentiel élevé de la cellule, qui a accéléré davantage les dégradations du
c÷ur de pile.

Au vu de ces résultats, la question de la distribution du courant dans une pile avec
des potentiels cellules di�érents se pose. En e�et il serait intéressant de calculer et de
mesurer si un courant circule dans des zones sans gaz réactif (cathode � 2 �) dans une
cellule sous-alimentée en oxygène si les cellules adjacentes ont un fonctionnement normal.

4.5.4 Étude post mortem

Une étude post mortem a été réalisée sur les deux stacks des tests de vieillissement.
Les observations entre les deux piles sont similaires. Les résultats présentés ci-dessous
proviennent de la cellule 12 du stack 19 cellules.

4.5.4.1 E�ets sur les plaques bipolaires

Les plaques bipolaires métalliques, au démontage du stack, ont toutes présenté des
traces de corrosion très importantes, en particulier sur l'anode (Fig. 4.5.11). Ces traces
de corrosion ne sont jamais observées après un test de 1000h en conditions nominales.
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Figure 4.5.10 � évolution de la tension des 6 cellules à di�érents temps du test

De plus, sur toutes les PB, des traces de surchau�e observées sur les joints (change-
ment d'aspect) témoignent d'une augmentation locale de la température située en entrée
cathode.

Par contre la très forte corrosion des PB à l'anode n'est pas expliquée.

4.5.4.2 E�ets sur les GDL

Des traces de dépôts métalliques au niveau des canaux des PB sont présentes sur
les GDL côté anodique au niveau de la zone cathode � 1 �. Les oxydes métalliques sont
essentiellement du Fe, Cr et Ni (Fig. 4.5.12).
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Figure 4.5.11 � zoom sur la corrosion des PB à la sortie de l'anode

Figure 4.5.12 � spectroscopie de masse sur les traces de corrosion de la GDL

De plus au niveau de ces traces métalliques, les GDL ne sont plus hydrophobes.

4.5.4.3 Caractérisation post mortem des MEA

Deux échantillons ont été prélevés sur une des cellules (cellule 12), un dans la zone
riche en oxygène (cathode � 1 �) et un dans la zone appauvrie (cathode � 2 �) (Fig. 4.5.13).
Les échantillons ont été découpés dans l'épaisseur par cryo-fracture et les observations
réalisées au MEB-FEG.

Bien qu'il ne soit pas possible de connaître précisément la distribution des grains de
platine par cette méthode d'observation, une di�érence de structure de la couche active
entre les deux zones est visible (Fig. 4.5.14 et 4.5.15). Il semble y avoir moins de grains de
platine à la cathode � 1 � et la structure des agglomérats (grains de carbone enrobés de
Na�on) paraît di�érente. En particulier sur la vue de dessus, les micro-pores à la cathode
� 1 � sont moins nombreux et l'aspect laisse penser à une surchau�e locale.

Concernant la membrane, à la cathode � 1 �, une bande de platine s'est recristallisée
dans la membrane. Elle est visible sur tout l'échantillon (Fig. 4.5.16). Au contraire, à la
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Figure 4.5.13 � emplacement des échantillons prélevés pour la caractérisation en MEB-
FEG

cathode � 2 �, aucune bande de platine n'est visible (seulement quelques grains peuvent
apparaître). La dissolution du platine en ions Pt2+ à la cathode � 1 � est donc prononcée.

Concernant la variation de l'épaisseur de la membrane, d'autres échantillons préparés
par enrobage, montrent que l'épaisseur de la membrane est légèrement plus faible à la
cathode � 1 �, passant d'une valeur nominale d'environ 25µm (cathode � 2 �), à 20µm
(voire moins). Cette diminution de l'épaisseur de la membrane en entrée de pile peut
être accélérée par la forte activité électrochimique de cette zone lors des cyclages en sous
st÷chiométrie.

4.5.4.4 Synthèse des études post-mortem

Le résumé des études post-mortem est présenté (Tab. 4.5.3)
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Figure 4.5.14 � couche active cathodique en MEB-FEG (grossissement 300 000) des
deux zones de l'électrode (cathode � 1 � et cathode � 2 �) en vue en coupe

Cathode � 1 � Cathode � 2 �

Traces de corrosion PB sévères, surtout à
l'anode

léger, surtout à
l'anode

Traces de surchau�e oui non
Épaisseur de la membrane (µm) 20µm 25µm

Bande de platine dans la membrane oui non
Structure de la CA moins de platine,

structure des
pores et

agglomérats de
carbone di�érents

normale

Table 4.5.3 � résumé de l'étude post mortem

4.5.5 Conclusion sur l'impact des sous-st÷chiométries en
oxygène sur la pile

La sous-st÷chiométrie en oxygène (FSC < 1) bien que faisant chuter le potentiel
cellule à zéro, a un très fort impact sur la durabilité de la pile. Les conditions locales
(densité de courant, température) sont très élevées à la cathode � 1 �. Cette zone est très
fortement dégradée (PB et AME). De plus la non homogénéité des tensions cellules dans
un stack en OS peut encore accentuer les dégradations irréversibles.
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Figure 4.5.15 � couche active cathodique en MEB-FEG (grossissement 200 000) des
deux zones de la cathode, en vue de dessus

Figure 4.5.16 � particules de platine cristallisées dans la membrane de la cathode � 1 �

4.6 Conclusion générale sur l'appauvrissement en
oxygène

L'étude d'un appauvrissement en oxygène à la cathode sur la performance et la du-
rabilité a été étudié. En particulier la di�érence entre faible et sous-st÷chiométrie a été
faite. Les principales conclusions de ces deux régimes sont :

en faible st÷chiométrie en régime permanent :

• pour des FSC ≥ 1.2, la baisse de performance est faible. Ce qui veut dire qu'un
optimum entre le débit d'air et la performance du stack doit être trouvé pour
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diminuer la consommation des auxiliaires du groupe air (moto-compresseur). Cet
optimum peut être inférieur à FSC = 1.5

• les conditions locales ne sont pas sévères pour l'AME
• des oscillations de potentiel caractéristique d'un OS peuvent apparaître. Ces os-
cillations peuvent servir d'indicateur à une approche diagnostique pour adapter le
contrôle commande en conséquence

• l'in�uence de l'hygrométrie sur la distribution de courant est con�rmée. Une utili-
sation en gaz sec associée avec une st÷chiométrie en oxygène faible pourrait dans
certaines con�gurations (fonctionnement de la pile en sous régime par exemple) être
favorable.

en sous-st÷chiométrie en régime transitoire :

• les conditions locales à la cathode � 1 � sont très sévères pour la durabilité de la
pile

• des dégradations irréversibles apparaissent sur les PB et les AME

L'appauvrissement en oxygène doit donc être évité dans la plupart en cas. Spéciale-
ment en cas de variations rapides et de fortes amplitudes de la charge, il est indispensable
d'adapter la dynamique de la réponse du compresseur par un contrôle commande adapté.
Une autre solution serait de limiter les variations de courant sur la pile en s'adaptant aux
constantes de temps de la dynamique du compresseur. Une hybridation du système par
des batteries ou des super-capacités est donc nécessaire.

Cependant il semble pertinent de faire d'autres études sur les faibles st÷chiométries
en oxygène pour des piles alimentées en gaz sec.

D'autres études doivent également être réalisées pour comprendre la très forte cor-
rosion des plaques bipolaires lors d'un appauvrissement sévère en oxygène . De plus,
ces essais mettent en avant la nécessité de ne pas travailler exclusivement sur des tests
mono-cellules pour comprendre les mécanismes de dégradation du c÷ur de pile.

97





CHAPITRE 5

INTERACTIONS C×UR DE
PILE/CONVERTISSEUR : IMPACTS DES
OSCILLATIONS DE COURANT SUR LES
PERFORMANCES ET LA DURABILITÉ

DE LA PAC

5.1 Introduction

Au chapitre 2, l'importance dans certaines architectures systèmes, d'avoir recours à
un convertisseur DC/DC entre le stack et le bus continu a été montrée. En particulier,
quand la PaC alimente une charge présentant des variations rapides comme dans les ap-
plications transport, une tension constante en sortie de pile ne peut pas être garantie.
Ainsi le convertisseur ne sert pas uniquement d'élévateur de tension, mais également de
stabilisateur de tension. Pour réduire les oscillations de courant générées par le conver-
tisseur, des �ltres passifs ou actifs sont développés. Néanmoins la taille et le coût de ces
auxiliaires doivent être optimisés.

La compréhension de l'impact des oscillations de courant sur les performances et
la durabilité de la pile doit être mieux comprise pour dimensionner plus facilement les
convertisseurs et les éventuels �ltres associés.

Dans ce chapitre, les interactions entre le convertisseur statique et la PaC sont étudiées
principalement par un test de durabilité avec oscillations de courant haute fréquence et
un test de durabilité référence. Ces essais expérimentaux sont couplés avec une étude
numérique.
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5. Interactions c÷ur de pile/convertisseur

5.2 État de l'art

Le convertisseur DC/DC génère, de par sa nature, des oscillations de courant à des
fréquences supérieures à 10 kHz (Fontes 2005). Il est admis dans le cahier des charges de
conception de convertisseurs dédiés aux PaC de ne pas dépasser 10 % d'amplitude sur les
oscillations de courant (Testa et al. 2009). Pour conserver un rendement élevé (> 90 %)
des convertisseurs, des solutions de �ltrage passif ou actif sont souvent proposés (Testa
et al. 2009, Grotsch et al. 2009).

Néanmoins l'impact sur la durabilité n'est pas encore bien compris. Les études sou-
lignent la plus forte in�uence des oscillations de courant basse fréquence (120Hz) sur la
durée de vie que les hautes fréquences, mais sans en expliquer les mécanismes (Fontes
et al. 2007, Choi et al. 2006). Une autre étude (Wahdame et al. 2008) montre qu'il existe
une certaine sensibilité des oscillations de courant sur la durabilité de la pile malgré le
fait qu'il n'y ait pas d'impact direct sur la performance. De plus ils démontrent que les
oscillations de courant sont �ltrées dans la pile par la capacité de double couche, mais pas
par la membrane. En particulier l'étude de Fontes (Fontes 2005) montre qu'en théorie
les pertes joules de la membrane ne sont augmentées que de 0.33 % pour une ondula-
tion triangulaire de 20 %. Néanmoins il n'exclut pas des pertes supplémentaires dans la
membrane et la couche active.

Il apparaît donc nécessaire de mieux comprendre l'impact sur les performances et la
durabilité de la pile des oscillations de courant haute fréquence.

5.3 Tests de durabilité

Deux tests de durabilité longue durée ont été réalisés, un test référence (test � 1 �) et
un test avec oscillations de courant haute fréquence (test � 2 �). L'objectif de ces tests
est de fonctionner sans interruption pendant 1000h (limite usuelle en fonctionnement
nominal avec cette génération d'AME).

5.3.1 Protocole des tests de vieillissement

5.3.1.1 Conditions des tests

Les stacks de 5 cellules sont issus de la technologie CEA Genepac avec des AME de
220 cm2. Le banc de test utilisé est le banc 1 kW de FCLAB (Annexe B). Les conditions
opératoires nominales pour les deux tests sont décrites dans le tableau 5.3.1.

Les oscillations de courant imposées au test � 2 � sont un signal triangulaire 1 de
fréquence f = 5 kHz et d'amplitude ∆I = 20 %. La fréquence du signal imposé est
inférieure aux fréquences usuelles de commutation de convertisseur élévateur (de 10 à
20 kHz) à cause de la limitation du générateur de fréquence utilisé. Néanmoins la gamme
de fréquence utilisée pour notre test est su�samment élevée pour être représentative de la
réalité. Concernant la valeur de l'amplitude du courant, elle représente une valeur haute
maximale pour les convertisseurs élévateurs.

1. Les harmoniques de courant générés par un hacheur élévateur sont de forme triangulaire.

100



5.3. Tests de durabilité

Température de refroidissement T = 348K
Humidité relative cathode HRC = 0.5
Humidité relative anode HRA = 0.5

Pression anodique et cathodique P = 1.5 bar
St÷chiométrie cathodique FSC = 2
St÷chiométrie anodique FSA = 1.5

Courant nominal I = 110A

Table 5.3.1 � conditions opératoires nominales des tests de durabilité

Figure 5.3.1 � évolution des tensions cellules du stack du test référence pendant le
conditionnement (moyennée tous les 10 points)

A noter que dans ces deux tests la cellule 1 correspond à la cellule au niveau du pôle
positif et la cellule 5 à la cellule au niveau du pôle négatif qui correspond également à
l'entrée et à l'évacuation des gaz réactifs.

5.3.1.2 Le conditionnement

Les deux piles ont été montées et conditionnées au CEA sur le banc Paci�c (Annexe
B). Le conditionnement consiste à faire fonctionner la pile neuve pendant au minimum
6h à une hygrométrie élevée (RHC = RHA = 80 %) aux conditions nominales (Tab.
5.3.1) a�n d'hydrater les AME neuves et sèches. Les tensions cellules augmentent de
50mV environ (Fig. 5.3.1) en 6h de conditionnement. Ensuite la tension est stabilisée.
Une courbe de polarisation termine le protocole.

Des voltampérométries sont e�ectuées sur chaque cellule avant le début du test (après
le conditionnement) et après le test, en �n de vie.
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5. Interactions c÷ur de pile/convertisseur

Caractérisation Conditions opératoires

Courbe de polarisation P5T75 P = 1.5 bar, T = 75 °C
Courbe de polarisation P8T75 P = 1.8 bar, T = 75 °C
Courbe de polarisation P2T75 P = 1.2 bar, T = 75 °C
Courbe de polarisation P5T55 P = 1.5 bar, T = 55 °C

EIS 110A I = 110A
EIS 170A I = 170A
EIS 60A I = 60A

Table 5.3.2 � conditions opératoires des di�érentes caractérisations

5.3.1.3 Les caractérisations

Des caractérisations sont e�ectuées chaque semaine sur les piles pour évaluer l'évolu-
tion de certains paramètres (résistance de membrane, boucles capacitives, OCV). Quatre
courbes de polarisation à di�érentes conditions opératoires et trois EIS à di�érents cou-
rants sont réalisées (Tab. 5.3.2). Les di�érentes courbes de polarisation servent en parti-
culier à identi�er certains paramètres du modèle.

Les EIS étant fonction du courant appliqué, il est intéressant de connaître l'évolution
à faible courant (J = 0.27A.cm−2 (60A)), à courant nominal (J = 0.5A.cm−2 (110A))
et à fort courant (J = 0.77A.cm−2 (170A)).

La plage de fréquence de balayage des EIS varie entre 5 kHz et 10mHz. Pour les
courbes de polarisation, le courant varie en rampe décroissante pendant 20mn de I =
170A à I = 0A.

5.3.1.4 Les dégradations réversibles et irréversibles

Dans notre étude nous distinguons les dégradations réversibles des dégradations irré-
versibles comme dé�ni au chapitre 2.

Les dégradations réversibles correspondent à la chute de potentiel durant une période
de fonctionnement en continu, avant récupération des pertes réversibles lors d'un
fonctionnement de la pile spéci�que (arrêt, courbe de polarisation, cycle régénératif
par exemple).

Les dégradations irréversibles correspondent à la chute de potentiel entre deux ins-
tants de fonctionnement donnés après la récupération des pertes réversibles.

Nous dé�nissons le taux de dégradations (µV.h−1) comme la pente moyenne de la chute
de potentiel à un courant donné durant une période dé�nie.

5.3.2 Résultats du test référence

Le test référence a duré 930h en continu, c'est-à-dire sans compter les di�érentes
caractérisations durant le test.

L'arrêt de la pile s'est terminé normalement (il n'y a pas eu de rupture de membrane)
bien que les performances en �n de vie soient très faibles pour certaines cellules. Sept ca-
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5.3. Tests de durabilité

Figure 5.3.2 � évolution des tensions de cellule du test référence

ractérisations ont été e�ectuées pendant le test suivant le protocole dé�ni précédemment
(Tab. 5.3.2).

5.3.2.1 Évolution des tensions cellules

L'évolution des tensions cellules (Fig. 5.3.2) est uniforme pour les cellules jusqu'à un
défaut banc 2, à part pour la cellule 5 dont la tension diverge. La chute des tensions de
cellule s'accélère les 100 dernières heures du test. En particulier on peut noter que la
tension de la cellule 2, qui est la plus performante pendant pratiquement tout le test,
s'écroule sur les dernières heures.

Le taux de dégradation irréversible par cellule sur les 550 premières heures de test
(avant le défaut banc) est conforme aux valeurs usuelles de cette technologie, c'est à dire
une perte de potentiel entre 40 et 45µV.h−1 par cellule (Fig. 5.3.3). Seule la cellule 5 a
un taux de dégradation deux fois plus élevé. Cela est certainement dû à une mauvaise
performance initiale de l'AME.

5.3.2.2 Courbes de polarisation

Les di�érentes courbes de polarisation du test référence pour les conditions P5T75 à
di�érents temps de fonctionnement (Fig. 5.3.4) montrent la décroissance progressive des
performances en fonction du vieillissement de la pile. La courbe à t = 0h est la courbe
de polarisation e�ectuée lors de la �n du conditionnement, sur un banc de test di�érent
de celui utilisé pour le test de durabilité. L'écart important entre t = 0h et t = 60h peut
donc s'expliquer par ce changement.

La courbe de polarisation à t = 930h ne démarre pas à 170A mais à 140A à cause
de la chute de tension de la cellule 1 qui est très importante (< 0.3V ) (Fig. 5.3.5). De

2. Le défaut banc a provoqué une sous alimentation en hydrogène (FS) sans arrêt de la charge pendant
quelques secondes. La cellule 1 (dernière cellule alimentée par les gaz) a perdu 50mV de potentiel.
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5. Interactions c÷ur de pile/convertisseur

Figure 5.3.3 � taux de dégradation des di�érentes cellules du test référence à 550h de
test

Figure 5.3.4 � courbes de polarisation du stack P5T75 du test référence

plus, en �n test, la cellule 1 a un OCV très faible et instable (oscillations du potentiel).
Ceci est révélateur d'une perméation de membrane élevée.

Les autres courbes de polarisation e�ectuées aux autres conditions (P2T75 et P8T75)
montrent les mêmes tendances.

5.3.2.3 EIS

Les EIS e�ectués aux bornes du stack (prise en compte des 5 cellules) durant ce test
de référence sont cohérents avec un vieillissement classique d'une PaC.

Les spectres à 110A sont présentés �gure 5.3.6. L'augmentation de 58 % de la boucle
capacitive basse fréquence met en évidence les pertes par di�usion de la couche active
(passage de 12mΩ à 19mΩ). La première boucle capacitive moyenne fréquence augmente
également légèrement. Par contre la fréquence caractéristique reste identique pour tous
les spectres (fC = 2.78Hz). La résistance de membrane augmente en passant de 2.99mΩ
en début de test à 3.65mΩ en �n de test.
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5.3. Tests de durabilité

Figure 5.3.5 � courbes de polarisation P5T75 des di�érentes cellules à t = 930h

Figure 5.3.6 � di�érents EIS en fonction du temps à 110A de la pile du test référence
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5. Interactions c÷ur de pile/convertisseur

Figure 5.3.7 � EIS à 110A des di�érentes cellules du test références à t = 770h

Les EIS e�ectués par cellule à t = 770h (Fig. 5.3.7), soit après le défaut banc qui a
a�ecté en particulier la cellule 1 montrent les dégradations irréversibles de la cellule 1.
En e�et, les spectres d'impédances sont relativement groupés pour les di�érentes cellules,
alors que celui de la cellule 1 à une résistance de membrane de 30 % plus importante que
les autres cellules et une boucle capacitive basse fréquence qui a augmentée de 60 %.

Au vu des résultats des EIS des cellules, il faut donc pondérer l'évolution des spectres
du stack (Fig. 5.3.6) à partir de t = 610h. Une contribution importante est à attribuer à
la dégradation accidentelle de la cellule 1.

5.3.2.4 Voltampérométrie

Les résultats des voltampérométries e�ectuées en début et �n de test (Tab. 5.3.3)
indiquent :
• une augmentation signi�cative du courant de perméation de la membrane
• une faible augmentation de la résistance de la membrane
• une diminution de la surface active de platine particulièrement importante pour les
cellules 1 et 2

Il est intéressant de noter que la cellule 5, la moins performante durant le test (avant
le défaut banc qui a impacté la cellule 1), probablement à cause de sa faible activité de
platine au départ (70.19m2.g−1), a l'activité de platine la plus élevée à la �n du test
(51.57m2.g−1). Ce résultat, bien que non con�rmé par une étude post-mortem, peut être
une piste d'explication qui mettrait en relation le taux de dégradation de la surface active
de platine avec le potentiel de cellule.

Les résultats des voltampérométries sont en adéquations avec l'évolution des tensions
cellules.
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5.3. Tests de durabilité

Cellule
Courant de
perméation
(mA.cm−2)

Résistance de
membrane
(mΩ)

Facteur de
rugosité

Activité du
platine
(m2.g−1)

début
test

�n test
début
test

�n test
début
test

�n test
début
test

�n test

1 2.04 6.82 0.27 0.37 344.24 99.57 86.06 24.89
2 2.05 10 0.19 0.36 339.76 78.57 84.94 19.64
3 2.05 4.09 0.19 0.37 329.32 169.26 82.33 42.31
4 2.14 4.09 0.17 0.36 323.24 174.83 80.81 43.70
5 2.22 15.91 0.20 0.25 280.76 206.28 70.19 51.57

Table 5.3.3 � analyse par voltampérométrie cyclique du stack � 1 � des 5 cellules en
début et �n de vie

Figure 5.3.8 � trace d'un point chaud sur la plaque bipolaire causé par un percement
de la membrane de la cellule 4 de la pile du test en oscillation de courant

5.3.3 Résultats du test en oscillations de courant

Le test en oscillations de courant a duré moins de 600h. L'arrêt du test a été causé par
le percement de la membrane de la cellule 4 (trace d'un point chaud sur les PB anodiques
et cathodiques (Fig. 5.3.8)).

Quatre protocoles de caractérisation ont été e�ectués (suivant le tableau 5.3.2) à
t = 0h, t = 160h, t = 315h et t = 450h. A cause de la membrane percée, aucune autre
caractérisation n'a pu être e�ectuée en �n de test, à part des voltampérométries.

5.3.3.1 Évolution des tensions cellules

L'évolution des tensions cellules du test en oscillations de courant (Fig. 5.3.9) n'est
pas uniforme. La cellule 2 diverge rapidement et présente les moins bonnes performances.
Les cellule 1, 3 et 5 sont les plus performantes jusqu'à la caractérisation 4. En �n de
test, la chute de potentiel de toutes les cellules, exceptée la cellule 5, est plus rapide que
précédemment. Aucun indice ne pouvait présager une rupture prématurée de la membrane
de la cellule 4.

Les oscillations de potentiel en début de test jusqu'à 300h sont causées par un défaut
d'un purgeur du banc sur le circuit cathodique. L'évacuation de l'eau liquide se fait
brutalement et provoque une perte de pression à la cathode (Fig. 5.3.10). Ceci entraîne
également une variation faible de l'humidité relative à la cathode.
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5. Interactions c÷ur de pile/convertisseur

Figure 5.3.9 � évolution des tensions cellules du test en oscillation de courant

Figure 5.3.10 � zoom sur la tension stack (haut), les pressions anodiques et cathodiques
(milieu) et les hygrométries de l'anode et la cathode (bas) pendant les oscillations de
tension causées par un défaut banc
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5.3. Tests de durabilité

Figure 5.3.11 � taux de dégradation des di�érentes cellules du test en oscillations de
courant

Cellule Zone 1 Zone 2 Zone 3 Zone 4

1 188µV.h−1 323µV.h−1 333µV.h−1 500µV.h−1

2 313µV.h−1 452µV.h−1 519µV.h−1 769µV.h−1

3 219µV.h−1 290µV.h−1 407µV.h−1 554µV.h−1

4 313µV.h−1 387µV.h−1 370µV.h−1 462µV.h−1

5 250µV.h−1 290µV.h−1 259µV.h−1 269µV.h−1

Table 5.3.4 � valeur des taux de dégradation des cellules des di�érentes zones entre
chaque protocole de caractérisation

Le taux de dégradation moyens des cellules en �n de test (Fig. 5.3.11) est assez élevé
(moyenne des 5 cellules à 109µV.h−1). Le taux de dégradation réversible des cellules entre
chaque protocole de caractérisation est donné dans le tableau 5.3.4. La cellule 5 présente
le taux de dégradation réversible le plus faible et la cellule 2 le plus élevé. La tendance
est une accélération des pertes réversibles en fonction du temps.

En e�et les dégradations irréversibles du c÷ur de pile doivent sûrement avoir une in-
�uence sur la vitesse des pertes réversibles en accentuant les mécanismes de dégradations
réversibles.

5.3.3.2 Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation aux di�érentes conditions opératoires permettent d'avoir
une base de donnée expérimentale intéressante pour le calage du modèle (Fig.5.3.12).

A noter que les courbes de polarisation à t = 450h sont meilleures que celles à
t = 315h. Ce résultat, bien que surprenant, concorde avec l'évolution des tensions cellules
(Fig. 5.3.9). En e�et, les potentiels cellules sont remontés plus haut suite aux processus
de caractérisation pour t = 450h que pour t = 315h.

Ces di�érentes courbes de polarisation permettent également de mettre en évidence
la reproductibilité des tendances de l'évolution des courbes en fonction du vieillissement
pour les courbes de polarisation à température constante mais à pression di�érente. Par
contre les courbes de polarisation P5T55 divergent moins entre elles.
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5. Interactions c÷ur de pile/convertisseur

Figure 5.3.12 � courbes de polarisation du test avec oscillations de courant à di�érentes
conditions opératoires et à di�érents temps de fonctionnement

Cellule Courant de
perméation
(mA.cm−2)

Résistance de
membrane
(mΩ)

Facteur de
rugosité

Activité du
platine
(m2.g−1)

début
test

�n test
début
test

�n test
début
test

�n test
début
test

�n test

1 1.49 2.05 0.34 61.1 291.77 ND 72.94 ND
2 1.61 6.36 0.23 16.7 267.75 ND 66.94 ND
3 1.47 > 18 0.21 9.62 285.06 ND 71.27 ND
4 1.50 > 27 0.23 0.74 292.47 95.12 73.12 23.78
5 1.35 > 8 0.38 0.38 292.58 189.43 73.15 47.36

Table 5.3.5 � analyse par voltampérométrie cyclique du stack � 2 � des 5 cellules en
début et �n de vie

5.3.3.3 Voltampérométrie

Les résultats des voltampérométries e�ectuées sur les cellules du stack en oscillations
de courant en début et �n de test sont présentés (Tab. 5.3.5). Les voltampérométries en
�n de vie pour les cellules 1, 2 et 3 n'étaient pas exploitables.

Les courants de perméation sont très élevés, mais comme la cellule 4 est percée, il est
di�cile de connaître l'in�uence de la perméation de l'hydrogène de la cellule 4 sur les
autres cellules. Les résultats sont donc di�cilement exploitables.
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5.3. Tests de durabilité

Figure 5.3.13 � évolution de la tension stack des deux tests

5.3.4 Comparaison entre les deux tests

Bien que le test en oscillation de courant a duré moins de 600h au lieu de 1000h pour
le test référence, il n'est pas possible d'attribuer ni d'exclure la rupture de la membrane
de la cellule 2 du stack du test � 2 � aux oscillations de courant hautes fréquences.

Néanmoins, d'autres observations précisent l'interaction sur le c÷ur de pile et l'in-
�uence sur la durabilité des oscillations de courant hautes fréquences.

5.3.4.1 Comparaison des tensions stack

La comparaison des tensions stack des deux tests (Fig. 5.3.13) montre clairement une
in�uence des oscillations de courant sur la performance. Plus particulièrement, une très
forte in�uence sur les dégradations réversibles est observée entre chaque zone correspon-
dant à un processus de caractérisation.

Pour le test en oscillations de courant, le taux de dégradation réversible de chaque
zone entre deux processus de caractérisation est quatre à six fois plus élevé que pour le
test référence (Tab. 5.3.6).

Les dégradations irréversibles 3 sont par contre similaires pour les deux tests, entre 40
et 50µV.h−1. En e�et, après la remontée du potentiel suite aux processus de caractérisa-
tion, les tensions des deux piles sont du même ordre de grandeur.

Ainsi les oscillations de courant hautes fréquences augmenteraient les pertes réver-
sibles de la pile mais auraient peu d'in�uence sur les pertes irréversibles liées à la perfor-
mance.

3. la valeur des dégradations irréversibles provient de la droite de tendance qui passe entre les som-
ments des tensions stack des piles sur les 500 premières heures (Fig. 5.3.13)
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5. Interactions c÷ur de pile/convertisseur

Zone
Taux de

dégradations
réversible du stack

Zone 1 257µV.h−1

Zone 2 348µV.h−1

Zone 3 378µV.h−1

Zone 4 511µV.h−1

Moyenne test
référence

∼ 80µV.h−1

Table 5.3.6 � valeur des taux de dégradation du stack des di�érentes zones entre chaque
protocole de caractérisation

Figure 5.3.14 � comparaison des EIS des deux tests à 110A

5.3.4.2 Comparaison des EIS

Les di�érents EIS des deux tests sont comparés sur 600h (à t = 0h, t = 160h,
t = 315h et t = 450h pour le test en oscillations de courant et t = 60h, t = 220h,
t = 375h et t = 510h pour le test référence).

Pour les EIS à 110A (Fig. 5.3.14), il n'y a pas de di�érences notables entre les spectres
liés à la même période de caractérisation. Qualitativement les di�érents phénomènes
observables à l'aide des EIS sont semblables. Le diagramme présentant le module et la
phase des di�érents spectres en fonction de la fréquence (Fig. 5.3.15)

Les résultats sont similaires pour les EIS à 170A et 60A (Fig. 5.3.16) à part pour
le spectre à 170A du test en oscillations pour t = 450h. La boucle capacitive moyenne
et basse fréquence est plus élevée. Il y a donc vraisemblablement une in�uence sur les
processus de di�usion et transport de matière (basse fréquence) à fort courant. Néanmoins
les fréquences caractéristiques sont similaires (Fig. 5.3.17).

A plus faible courant la mise en évidence des transferts électroniques à moyenne
fréquence (première boucle capacitive) ne révèle pas de variation signi�cative entre les
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5.3. Tests de durabilité

Figure 5.3.15 � module et phase des spectres d'impédance à 110A du test en oscillation
de courant et du test référence

deux tests.

5.3.4.3 Conclusions sur la comparaison des deux tests

En conclusion, la contribution majeure des oscillations de courant haute fréquence
sur les performances et la durabilité de la pile est l'augmentation des pertes réversibles
en cours de fonctionnement.

Sur la comparaison des EIS des deux tests, il n'y a pas de mise en évidence signi�cative
de changements structuraux du c÷ur de pile, c'est-à-dire de mécanismes de dégradations
irréversibles. En e�et, il apparaît que le fait de réaliser les EIS après les courbes de polari-
sation dans le processus de caractérisation annihile les pertes réversibles. Par conséquent
les résultats de caractérisation lors des deux tests sont semblables.

5.3.5 Dégradations réversibles

L'augmentation des dégradations réversibles constituent la principale in�uence des
oscillations de courant haute fréquence sur la pile. Il est donc nécessaire de mieux com-
prendre les mécanismes des pertes réversibles.

L'hypothèse principale est que les mécanismes de dégradations réversibles sont en
grande partie causés par la présence d'eau liquide dans la couche active (Kundu et al.
2008).

5.3.5.1 In�uence des dégradations réversibles sur les EIS

Pour comprendre les mécanismes électrochimiques qui régissent une dégradation ré-
versible, à chaque campagne de caractérisation lors du test référence, une EIS à 110A a
été réalisée avant de faire les courbes de polarisation et les autres EIS. Ainsi il est possible
de comparer les spectres avant et après la remontée du potentiel.
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5. Interactions c÷ur de pile/convertisseur

Figure 5.3.16 � comparaison des EIS des deux tests respectivement à 170A (en haut)
et à 60A (en bas)

Figure 5.3.17 � module et phase des spectres d'impédance à 170A du test en oscillation
de courant et du test référence
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5.3. Tests de durabilité

Figure 5.3.18 � EIS à 110A réalisés avant et après les courbes de polarisation des
di�érentes caractérisations du test référence

Les di�érents EIS (Fig. 5.3.18) du test référence mesurés avant et après le processus
de courbe de polarisation font apparaître un impact reproductible de ce dernier. En e�et
une diminution importante des boucles capacitives (de l'ordre de 10 à 20 %) est observée
pour chaque couple de spectre.

L'in�uence est mise en évidence pour les moyennes fréquences (réponse électrochi-
mique) et sur les basses fréquences (di�usion et transport), mais pas sur les hautes
fréquences (résistance de membrane), ni sur les très basses fréquences (adsorption des
espèces intermédiaires et des molécules d'eau sur la surface du platine).

Par contre les fréquences caractéristiques sont identiques entre les di�érents spectres
(Fig. 5.3.19). Il n'y a donc pas de modi�cation des phénomènes électrochimiques mais une
diminution réversible de la surface active utile. L'hypothèse d'une moins bonne di�usivité
dans la couche active causée par la présence d'eau liquide semble donc plausible.

5.3.5.2 In�uence de la température sur des dégradations réversibles

La température et l'hygrométrie ont un rôle très important dans les mécanismes des
dégradations réversibles. Lors des tests de vieillissement, des purges rapides sur le circuit
de refroidissement ont dû être réalisées, entraînant une chute brutale de la température
du circuit de refroidissement, et de la tension stack associée (Fig. 5.3.20). L'e�et d'une
baisse de température (et donc d'une augmentation de l'hygrométrie) réduit légèrement
les pertes réversibles. La tension stack remonte de 30mV environ.

115



5. Interactions c÷ur de pile/convertisseur

Figure 5.3.19 � module et phase des spectres d'impédance à 110A réalisés avant et
après les courbes de polarisation à di�érent temps de caractérisation

Figure 5.3.20 � in�uence de la température sur le processus de dégradation réversible
lors de purges sur le circuit de refroidissement
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5.4. Modélisation

5.3.5.3 Conclusions sur les mécanismes de dégradations réversibles

Les mécanismes de dégradations réversibles sont associés à l'eau liquide. En e�et les
EIS montrent que les dégradations réversibles ont une in�uence sur la di�usion et la
réponse électrochimique, mais pas sur la résistance de membrane. Les fréquences carac-
téristiques ne changent pas renforçant l'hypothèse que les modi�cations des spectres en
basse fréquences sont basées sur une diminution de surface active.

Cette diminution d'accessibilité des sites réactifs est très certainement liée à la pré-
sence d'eau liquide dans les micro-pores de la couche active qui bloquerait l'accès des gaz
réactifs aux sites actifs. La sensibilité à la température sur les dégradations réversibles
renforce cette hypothèse.

5.3.6 Conclusions

Le test de durabilité en oscillations de courant a montré, en comparaison aux résultats
du test référence :

• les dégradations réversibles sont augmentées, ce qui signi�e qu'il y a un impact sur
la gestion de l'eau à l'échelle microscopique dans la couche active

• les dégradations irréversibles en cours de fonctionnement sont similaires
• l'impact sur la durée de vie n'est pas démontré. Néanmoins la cause de la rupture
prématurée de la membrane d'une cellule du test en oscillations de courant n'est
pas identi�ée. Elle peut être due à un stress mécanique causée par les oscillations de
courant hautes fréquences, ou bien être due uniquement à un défaut de fabrication
initial de l'AME.

5.4 Modélisation

Le modèle 2D présenté au chapitre 3 est utilisé pour étudier l'in�uence des oscillations
de courant hautes fréquences sur les conditions locales de l'AME. De plus le modèle pourra
prendre en considération le vieillissement du stack de façon empirique en calant la réponse
électrochimique sur les di�érentes essais expérimentaux au cours du vieillissement.

5.4.1 Équilibrage des tensions par une méthode numérique

Dans le chapitre 3, plusieurs manières de résoudre l'équilibrage des tensions des dif-
férentes mailles d'une cellule ont été proposées. La méthode analogique par rajout d'une
capacité et d'inductances �ctives n'est pas adaptée pour des simulations imposant une
composante haute fréquence. En e�et, des interactions dénuées de sens physiques seraient
créées.

Une méthode purement numérique a été développée, basée sur la résolution d'un
système d'équations non linéaires par la méthode de Newton-Raphson (William 1992).

La résolution du système 5.4.1 peut être vue comme un vecteur de résidu F(x) (Eq.
5.4.2). A noter que les indices i, j deviennent l'indice unique k de dimension n = nx×ny 4.

4. Le raisonnement est réalisé sur un seul groupe de cellule mais est similaire pour le modèle 3D.
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5. Interactions c÷ur de pile/convertisseur

{
Uz = 1

C

´
(IT − ii,j) dt

Ii,j = 1
L

´
(Ui,j − Uz) dt

(5.4.1)

F(x)=


UZ − f(i1)
UZ − f(i2)

...
UZ − f(in)
IT −

∑
ik

 (5.4.2)

avec f(ik) = Uk = Erev + ηact(ik)−Rm.ik, UZ la tension d'un groupe de cellule, IT le
courant total et ik le courant d'une maille.

On cherche F(x) = 0 en utilisant la méthode de minimisation par itération de Newton-
Raphson, soit (Eq. 5.4.3) :

xnew = xold + δx (5.4.3)

avec x le vecteur de solutions (Eq. 5.4.5) et

δx = −J−1F(xold) (5.4.4)

x =


UZ
i1
i2
...
in

 (5.4.5)

avec J le jacobien de F (Eq. 5.4.6) :

J =


1 γ1 0 · · · 0

1 0 γ2
. . .

...
...

...
. . . . . . 0

1 0 · · · 0 γn
0 1 · · · · · · 1

 (5.4.6)

avec

γi =
dUk
dik

=
β3.T

ik
−Rm (5.4.7)

La résolution du système 5.4.4 peut se faire par la méthode de décomposition LU 5.
La solution à chaque itération est réintégrée dans l'équation 5.4.3 à partir de conditions
initiales. La routine s'arrête quand le système converge en dessous d'une valeur seuil
dé�nie ou si le nombre d'itérations est trop important. Dans notre cas le système converge
en moins de 3 itérations pour une tolérance relative de l'ordre de 10−4.

5. La décomposition LU (Lower et Upper triangular) est une décomposition triangulaire d'une ma-
trice carrée pour résoudre des systèmes
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5.4. Modélisation

Coe�cients βi Conditions

β1 −10 < β1 < 0
β2.T 0 < β2 < 1.10−2

β3.T. ln(i) −1.10−2 < β3 <
0

β4.T. ln(PO2) 0 < β4 < 1.10−2

β5.T. ln(PH2O) −1.10−2 < β5 <
0

β6.T. ln(PH2) 0 < β6 < 1.10−2

Table 5.4.1 � conditions sur les coe�cients βi

Cette méthode numérique présente l'avantage de ne pas créer d'interactions numé-
riques avec des oscillations du courant, et s'exécute avec une vitesse similaire à celle
observée pour la résolution analogique.

Cette fonction a été écrite en langage C puis compilée pour être appelée dans une
S-function sous Simulink.

5.4.2 Calage du modèle en fonction du vieillissement de la pile

5.4.2.1 Méthodologie sur le calage des coe�cients βi

Le modèle utilisé étant précédemment calé sur la technologie Genepac, seuls les co-
e�cients βi de la surtension d'activation (Eq. 5.4.8) doivent être ajustés sur des tests
expérimentaux (chapitre 3).

ηact = β1 + β2.T + β3.T. ln(i) + β4.T. ln(PO2) + β5.T. ln(PH2O) + β6.T. ln(PH2) (5.4.8)

Pour chaque conditions des essais expérimentaux, le modèle calcule les conditions lo-
cales de la réponse électrochimique. Il est ensuite possible de trouver les meilleures valeurs
des coe�cients βi en comparant la valeur du potentiel calculé (fonction des conditions
locales) et la valeur du potentiel mesuré.

La fonction fmincon 6 de Matlab (mat) est utilisée pour rechercher les valeurs des
minimums.

Des conditions sont imposées aux coe�cients βi pour que le signe et la valeur trouvée
soient cohérents avec la réalité physique (Tab. 5.4.1).

5.4.2.2 Calage des coe�cients en fonction du vieillissement de la pile

Le calage des coe�cients βi a été réalisé sur les di�érentes courbes de polarisation
réalisées à des conditions de fonctionnement di�érentes (P5T75, P2T75, P8T75, P5T55)
à des temps di�érents. Pour chaque courbe de polarisation, 8 valeurs de potentiels en

6. La fonction fmincon donne les solutions approchées minimales d'un système non linéaire en fonc-
tions de contraintes sur les variables.
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5. Interactions c÷ur de pile/convertisseur

Figure 5.4.1 � valeur des tensions mesurées et calculées après le calage des coe�cients
βi

Coe�cients βi Valeur début
de test

Valeur �n de test

β1 −1.0024 −0.79569
β2 0.00098802 0
β3 −0.00015547 −0.00016773
β4 0.00021258 0.00026344
β5 0 −5.7205.10−6

β6 0 0

Table 5.4.2 � valeurs des coe�cients βi calés sur les résultats de début et de �n de test

fonction du courant (10A, 30A, 50A, 70A, 90A, 110A, 130A et 150A) sont utilisées.
En tout le calage s'e�ectue donc sur 32 essais.

Les �gures 5.4.1 et 5.4.2 montrent les di�érences entre les valeurs calculées et les
valeurs mesurées de deux campagnes de calage e�ectuées sur la pile du test en oscillations
de courant. Le premier calage s'e�ectue sur les essais en début de vie (t = 0h) et le second
sur les résultats en �n de test.

Le calage sur les essais en début de test donne une erreur maximale de 37.94mV
(essai 31) et un écart type de 15.57mV entre les valeurs expérimentales et les valeurs
calculées. Le calage sur les essais en �n de test donne une erreur maximale de 45.90mV
(essai 6) et un écart type de 18.98mV .

Les résultats du calage des coe�cients βi en fonction de l'état de vieillissement de la
pile sont donnés tableau 5.4.2.

Il est donc possible d'avoir un modèle pseudo-prédictif en fonction du vieillissement
de la pile en ayant des coe�cients βi évolutifs en fonction du temps qui ont été calés au
préalable sur des essais de vieillissement.
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5.4. Modélisation

Figure 5.4.2 � essais calés

5.4.3 E�ets des oscillations de courant sur les conditions locales
du c÷ur de pile

Le modèle 2D (chapitre 3) avec l'équilibrage des tensions par la méthode numérique
est utilisé pour étudier l'in�uence sur les conditions locales du c÷ur de pile des oscillations
de courant hautes fréquences.

Les résultats numériques présentés correspondent à une simulation e�ectuée dans les
mêmes conditions que les tests de vieillissement (Tab. 5.3.1). A partir de t = 80 s, un
signal triangulaire de 5 kHz de fréquence et de 20 % d'amplitude est ajouté au courant
nominal de 0.5A.cm−2.

Étant donné que le modèle ne prend pas en compte les phénomènes de transport
de double couche ni l'interface de l'électrolyte avec le catalyseur, l'étude se consacre
essentiellement sur la membrane. En e�et, l'impact des oscillations de courant ne peut
avoir d'in�uence directe que sur la couche active (avec la possibilité que la double couche
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5. Interactions c÷ur de pile/convertisseur

Figure 5.4.3 � évolution de la résistance de la membrane avant et après les oscillations
de courant

Figure 5.4.4 � évolution de la température de la membrane avant et après les oscillations
de courant

soit vue comme un �ltre) ou la membrane (qui ne �ltre pas les oscillations de courant).

La di�érence de la résistance de la membrane (Fig. 5.4.3), de la température de la
membrane (Fig. 5.4.4) et de la teneur en eau de la membrane (Fig. 5.4.5) avant et après
les oscillations de courant sont très faibles. Il y a quand même une légère augmentation
de la température.

Les oscillations de courant ne semblent donc pas avoir une in�uence notable sur les
conditions locales de la membrane.
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5.5. Conclusions

Figure 5.4.5 � évolution du chargement en eau de la membrane avant et après les
oscillations de courant

5.4.4 Conclusions sur l'étude numérique

Le modèle 2D développé au chapitre 3 a été modi�é pour prendre en compte des
oscillations de courant hautes fréquences sans interagir avec le module servant à équilibrer
les tensions des mailles. Pour cela une résolution numérique a été préférée pour équilibrer
les tensions de chaque maille entre elles.

De plus le calage des coe�cients βi sur les essais de durabilité permettent de prendre
en compte de façon pseudo-empirique le facteur vieillissement dans le modèle.

En conclusion les premiers éléments mettent en évidence la faible in�uence des os-
cillations de courant sur les conditions locales de la membrane, à l'inverse des tests en
appauvrissement en oxygène (chapitre 4).

Concernant l'impact des oscillations de courant hautes fréquences sur la couche active,
notre modèle n'est pas adapté. Il serait intéressant d'utiliser un modèle c÷ur de pile
spéci�que prenant en compte une dynamique de transport dans la couche active, et au
niveau de l'interface du catalyseur (Franco et al., 2007).

De plus une étude complémentaire sur la membrane serait pertinente. En e�et bien
que les conditions locales de la membranes semblent peu a�ectées par les oscillations de
courant haute fréquence, un stress lié au courant n'est pas à exclure. Surtout que des
cyclages hydriques de la membrane provoquent un stress supplémentaire sur celle-ci et
augmente ses dégradations (Tang et al. 2007, Huang et al. 2006).

5.5 Conclusions

Cette étude sur les oscillations de courant hautes fréquences montre que :

• l'impact sur la durée de vie n'est pas prouvée, mais n'est pas exclu (en particulier
pour la membrane)
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5. Interactions c÷ur de pile/convertisseur

• dans nos conditions de test, les dégradations réversibles sont augmentées. Cela
signi�e que les oscillations de courant hautes fréquences ont une in�uence sur la
gestion de l'eau liquide dans la couche active

• les études numériques avec notre modèle ne permettent pas de conclure sur des
changements néfastes des conditions locales du c÷ur de pile

Au vu de ces résultats le choix de placer un convertisseur DC/DC à la sortie d'un
stack peut se faire sans �ltrage associé si un cycle régénératif est régulièrement appliqué
à la PaC pour limiter les dégradations réversibles. En e�et, outre la chute de perfor-
mance qu'elles imposent, l'impact sur des mécanismes de dégradations irréversibles reste
à évaluer.

Il faudrait également savoir exactement si les stress imposés par les oscillations de
courant sur la membrane sont réellement sévères.

Pour compléter cette étude il serait nécessaire de réaliser d'autres essais expérimen-
taux pour valider les phénomènes de dégradations réversibles. Des essais de moyenne
durée seraient su�sant. Ces essais pourraient être couplés à notre modèle en e�ectuant
des simulations en faisant diminuer la surface active de platine au cours du temps pour
représenter la perte d'accès aux sites réactifs par la présence d'eau liquide dans les micro-
pores de la couche active.

Un modèle électrochimique plus précis de la couche active et de la membrane doit
être utilisé pour étudier les interactions hautes fréquences avec la dynamique de double
couche et de couche compacte au niveau de l'interface électrolyte/catalyseur. De plus une
in�uence sur les résistances de transferts électroniques entre les nano-particules de platine
et le cluster du support carbone n'est pas exclue. Par conséquent une étude spéci�que
devrait être réalisée.
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CHAPITRE 6

CONCLUSION GÉNÉRALE

La pile à combustible PEMFC est un convertisseur d'énergie qui présente des avan-
tages indéniables pour faire partie des solutions mises en ÷uvre pour assurer un mixte
énergétique décarboné.

Pour atteindre les objectifs de coût et de durabilité nécessaire à l'industrialisation et
à la commercialisation à grande échelle, les e�orts portent en général sur l'amélioration
du c÷ur de pile (diminution du catalyseur dans les électrodes, meilleure tenue mécanique
et chimique de la membrane, transport des gaz réactifs et de l'eau) ou du stack (canaux
des plaques bipolaires, assemblages). Néanmoins l'optimisation du système et du contrôle
commande est également nécessaire. Le système représente près d'un tiers du coût total
d'un générateur PEMFC et consomme de 5 à 15 % de la puissance de la pile.

Outre la nécessité d'améliorer le rendement et l'e�cacité des di�érents groupes du
système, un autre axe doit également être étudié : l'impact des di�érentes interactions
du système sur les performances et la durabilité de la pile.

Dé�nition des di�érentes interactions

Les nombreux auxiliaires de la pile génèrent des perturbations sur le c÷ur de pile qui
sont responsables directement ou indirectement de conditions défavorables sur celui-ci.
En e�et, si la dynamique du système était capable d'asservir parfaitement les besoins
de la pile en gaz, en hygrométrie et en température, sans générer de perturbations, les
performances, mais surtout la durabilité de la pile seraient meilleures. La responsabilité du
système sur les dégradations de la pile doit être connue et quanti�ée en vue d'améliorer
les consignes de fonctionnement, les cahiers des charges des di�érents auxiliaires et la
commande, sans pour autant les durcir de manière exagérée.

Dans cette étude, les interactions entre deux groupes du système et la pile ont été
étudiées :
• les interactions entre le groupe air et le c÷ur de pile. En particulier, l'étude s'est
focalisée sur l'impact d'un fonctionnement en sous st÷chiométrie en oxygène sur la
performance et la durabilité de la pile.
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• les interactions entre le convertisseur statique électrique et le c÷ur de pile. Plus
particulièrement, les conséquences des oscillations de courant hautes fréquences
générées par le convertisseur DC/DC sur la durabilité de la pile ont été étudiées.

Outils développés

Des outils numériques et expérimentaux ont été développés. En particulier un modèle
stack 2D a été amélioré pour prendre en compte un maillage 2D serpentin des canaux des
plaques bipolaires. Le passage vers la 3D (d'une cellule équivalente à la prise en compte
de n cellules dans le stack) a également nécessité un long développement.

Le modèle 3D n'a cependant pas pu être réellement utilisé dans cette étude. Le temps
de calcul que nécessitent des simulations est trop important. De plus les études expéri-
mentales e�ectuées ont été faites en ayant toujours une homogénéité de la distribution
des gaz entre les cellules. L'utilisation du modèle 2D était alors satisfaisante. Néanmoins
le développement de ce modèle 3D ouvre des perspectives d'étude très intéressantes. Ainsi
lors de certains essais expérimentaux réalisés dans le cadre de cette thèse, des inhomogé-
néités de tension entre cellules ont été observées. L'utilisation du modèle 3D permettrait
alors une analyse plus approfondie.

Le couplage entre les essais expérimentaux (essentiellement des essais de durabilité),
la mesure de densités de courant et la simulation, associé à une approche théorique
permettent de comprendre l'in�uence de perturbations des auxiliaires du système sur
les conditions locales du c÷ur de pile et ainsi de conclure quant à leur impact sur la
performance et la durabilité du stack.

La mesure de la densité de courant à l'aide d'une maquette électrochimique dédiée et
d'un dispositif expérimental original et unique a été utilisée.

Résultats sur les interactions entre le compresseur et le
c÷ur de pile

L'étude portant sur les interactions entre le compresseur et le c÷ur de pile montre
que :

en faible st÷chiométrie en régime permanent :

• pour des facteurs de st÷chiométrie supérieurs à 1.2, la baisse de performance est
faible. Ce qui veut dire qu'un optimum entre le débit d'air et la performance du
stack doit être trouvé pour diminuer la consommation des auxiliaires du groupe air
(moto-compresseur). Cet optimum peut être inférieur à un facteur de st÷chiométrie
de 1.5

• les conditions locales ne sont pas sévères pour le c÷ur de pile
• des oscillations de potentiel caractéristiques d'un appauvrissement en oxygène peuvent
apparaître. Ces oscillations peuvent servir d'indicateur à une approche diagnostic
pour adapter le contrôle commande en conséquence
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• l'in�uence de l'hygrométrie sur la distribution de courant est con�rmée. Une uti-
lisation en gaz sec associée à une st÷chiométrie en oxygène faible pourrait alors
s'avérer favorable dans le cas d'une utilisation de la pile en sous régime.

en sous-st÷chiométrie en régime transitoire :

• les conditions locales en entrée de cathode sont très sévères pour la durabilité de la
pile. La densité de courant est très élevée

• des dégradations irréversibles apparaissent sur les plaques bipolaires et le c÷ur de
pile

L'appauvrissement en oxygène est donc à proscrire dans la plupart des con�gurations
spécialement lors de cyclage en sous st÷chiométrie. Néanmoins des fonctionnements de
la pile en faible st÷chiométrie pour augmenter le rendement système semblent une piste
intéressante à suivre. Dans la technologie Genepac utilisée dans le cadre de cette étude,
une st÷chiométrie de 2 est conseillée. Il serait intéressant de descendre entre 1.2 et 1.5 si
la gestion de l'eau dans la pile et la dynamique de la charge sont bien contrôlées.

Une autre piste à étudier est le fonctionnement en gaz sec à faibles st÷chiométries.
Dans ces conditions, le courant surfacique à l'entrée de la pile augmente ainsi que l'hygro-
métrie. L'AME en entrée de la pile serait �nalement moins asséché. Ce fonctionnement
pourrait convenir aux régimes de faible puissance.

Les tests en cyclage en appauvrissement en oxygène peuvent être également utiles
dans le cas de test de vieillissement accéléré. Il conviendrait d'estimer s'il existe une
corrélation entre la durée de vie d'une pile soumise à ce cyclage et celle d'une pile en
fonctionnement nominal.

Résultats sur les interactions entre le convertisseur et
le c÷ur de pile

L'étude portant sur les interactions entre le convertisseur élévateur et le c÷ur de pile
montre que :

• l'impact sur la durée de vie n'est pas prouvé, mais n'est pas exclu (en particulier
pour la membrane)

• dans nos conditions de test, les dégradations réversibles sont augmentées. Cela
signi�e que les oscillations de courant hautes fréquences ont une in�uence sur la
gestion de l'eau liquide dans la couche active

• les études numériques avec notre modèle ne permettent pas de conclure sur des
changements néfastes des conditions locales du c÷ur de pile

L'utilisation d'un convertisseur sans �ltrage entre la pile et le convertisseur ne semble
donc pas inadéquate. Néanmoins il conviendrait d'être sûr que l'impact sur la membrane
des oscillations de courant haute fréquence est su�samment faible. Dans tout les cas, des
cycles régénératifs doivent être appliqués selon un protocole bien dé�ni. D'autres études
doivent aller dans ce sens.
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6. Conclusion générale

Perspectives générales

Ces études réalisées et les réponses apportées amènent d'autres questions. Di�érentes
études pourraient être réalisées pour améliorer la compréhension de certains mécanismes.
En particulier, on peut noter que :

• la corrosion des plaques bipolaires pendant les essais en appauvrissement en oxy-
gène nécessite d'autres études pour expliquer ce phénomène. L'hypothèse d'un fort
courant couplé à une température locale élevée doit être con�rmée.

• les oscillations de potentiel caractéristiques d'une faible st÷chiométrie en oxygène
devraient être mieux étudiées dans un objectif de diagnostic. En particulier les
fréquences caractéristiques de ces oscillations, si elles sont connues, permettraient
d'adapter le contrôle du moto-compresseur.

• l'e�et de di�érences de potentiel des cellules dans un stack doit être explicité. Notre
modèle 3D peut contribuer à cette étude, mais il faudrait réaliser des essais de
vieillissement dédiés en travaillant par exemple avec des piles ayant des assem-
blages membrane/électrodes neufs et usagés. D'autant plus qu'en perspective d'une
industrialisation des piles à combustible, le fabriquant pourrait dans certains cas
remplacer uniquement une cellule d'un stack ayant un défaut par une cellule neuve,
et conserver les autres déjà usagées.

• la remise en cause de l'hypothèse des plaques bipolaires équipotentielles pour le
modèle serait intéressante dans certaines situations. En particulier dans le cas d'ap-
pauvrissement en gaz réactif où deux zones distinctes au niveau des électrodes sont
dé�nies.

• la mise en place de test de vieillissement accéléré en utilisant un cyclage en appau-
vrissement en oxygène. Un protocole de test doit être dé�ni.

• une meilleure compréhension des dégradations réversibles. D'autres tests sur la
sensibilité de ces dégradations doivent être réalisés. Il conviendrait également de les
identi�er dans un objectif de diagnostic.

• la possibilité de conclure sur des tests de vieillissement en seulement quelques cen-
taines d'heures. Il conviendrait de faire une étude qualitative très précise sur l'évo-
lution des di�érents paramètres caractéristiques de la pile en vieillissement.

D'autres interactions doivent également être étudiées qui n'ont pas pu être traitées
dans le cadre de ces travaux.

En particulier l'appauvrissement en hydrogène, bien que les e�ets sur la dégradation
que cela entraîne soient mieux connus que dans le cas d'un appauvrissement en oxygène,
nécessite des études complémentaires.

Les interactions avec le groupe gestion thermique sont également nombreuses. La
gestion de la température est déterminante dans le management de l'eau dans la pile.
A l'aide de notre maquette électrochimique qui possède 12 circuits de refroidissement
indépendant il serait intéressant d'étudier le comportement de la pile sous des gradients
thermiques.

Comme nous l'avons souligné tout au long de cette étude, la pile à combustible est
un système multi-échelles et multi-physiques. Ce qui veut dire qu'il est très di�cile de
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Figure 6.0.1 � de l'échelle nano au système

découpler les phénomènes entre eux. Le modèle est en grande partie dédié à cette pro-
blématique d'interactions multiples. Néanmoins, avec les outils développés dans le cadre
de ces travaux, il serait maintenant possible de réaliser une étude sur les performances et
la durabilité de la pile englobant plusieurs couplages de di�érents groupes :

• une étude couplant l'appauvrissement en hydrogène et en oxygène avec la mesure
de la densité de courant. Un essai de mesure des transitoires du champ magnétique
pour détecter un éventuel courant inverse dans la pile a été e�ectué sans succès lors
de ces travaux. Il serait intéressant de continuer sur cette voie.

• des mesures de densité de courant englobant la gestion thermique et des faibles st÷-
chiométries. Les interactions qui existent entre les deux sont identi�ées. Il faudrait
évaluer la pertinence des gradients thermiques associés aux faibles st÷chiométries
sur les conditions locales.

Cette étude a donc permis de mieux comprendre certaines interactions entre le système
et la pile. Elle a également mis en avant la nécessité de travailler sur la chaîne complète
d'un générateur PEMFC, c'est-à-dire de l'échelle nano à l'échelle du système, comme
rappelé sur la �gure 6.0.1 (chapitre 2) redonnée ici.
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ANNEXE A

ANALYSE FONCTIONNELLE DU
SYSTÈME PEMFC

L'analyse fonctionnelle permet de d'identi�er les fonctions d'un système pour élaborer
le cahier des charges fonctionnel. C'est une méthode permettant d'identi�er toutes les
fonctions d'un système et leurs relations en faisant abstractions des solutions existantes
pour exprimer un besoin.

A.1 Dé�nition

L'objectif de l'analyse fonctionnelle présentée ici est de recenser les interactions exis-
tant entre les di�érents groupes d'un système PEMFC, ainsi que celle existant entre ces
derniers et le milieu extérieur.

Cette analyse fonctionnelle, basée sur celle d'un système complet, est réalisée sur les
4 sous-systèmes suivants :

• le groupe gestion de l'hydrogène (groupe A) :
? Considéré de l'entrée du détendeur basse pression, jusqu'à l'échappement
? Comprend les éléments dédiés à la gestion thermique et hydrique en entrée pile
? Ne comprend pas le stockage d'hydrogène

• le groupe gestion de l'air (groupe B) :
? Considéré de la prise d'air ambiant (ou de l'entrée du détendeur basse pression
pour le cas O2), jusqu'à l'échappement

? Comprend les éléments dédiés à la gestion thermique et hydrique en entrée pile
? Ne comprend pas le stockage d'oxygène éventuel

• le groupe gestion thermique (groupe C)
? Comprend l'ensemble des échangeurs de chaleur présents à l'intérieur du sys-
tème, ainsi que ceux dédiés à l'échange avec le milieu extérieur (radiateur le plus
souvent).

• le groupe gestion électrique (groupe D)
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A. Analyse fonctionnelle du système PEMFC

? Comprend le convertisseur placé en sortie de pile, le bus continu et le stockage
d'énergie électrique (batteries, supercapacités).

On notera que certains des composants du système, notamment ceux liés à la ther-
mique, sont présents simultanément dans di�érents groupes.

Les di�érentes phases ou modes d'utilisation du système sont

• Mode nominal
• Mode ralenti ou basse puissance
• Mode démarrage
• Mode arrêt (procédure d'arrêt optimal du système en mettant en ÷uvre les actions
prévues)

• Mode pic de puissance

Une analyse fonctionnelle est faite pour chaque groupe sur les 5 modes d'utilisation.
Chaque groupe constitue un élément du milieu extérieur pour les autres groupes. Cer-
taines analyses fonctionnelles en fonction de la phases de fonctionnement du même groupe
sont identiques. Elles sont donc regroupées.

Les éléments du milieu extérieur sont les suivants :

• Ambiance : caractéristique du milieu extérieur (température, pression, humidité,
poussière, huile. . . )

• Pro�l d'utilisation (variations de la charge)
• Environnement technique (encombrement volumique et massique, emplacement par
rapport à d'autres composants)

• Réglementation (respect des normes en vigueur, telle que pollution, bruits, matières
interdites, sécurité)

• Homme (opérateur, utilisateur. . . )
• Stack (pile PEMFC qui comprend les AME, les plaques bipolaire, les plaques col-
lectrices de courants, les plaques terminales)

• Récupération et stockage de l'eau liquide
• Échappement des gaz en sortie du stack
• Source d'hydrogène
• Source d'oxygène (contenu dans l'air ambiant ou réservoir d'oxygène sous pression)

A.2 Le groupe gestion de l'hydrogène

A.2.1 Analyse fonctionnelle du groupe gestion de l'hydrogène
en mode nominal, basse puissance et pic de puissance

La fonction principale du groupe gestion de l'hydrogène en mode stationnaire ou basse
puissance ou pic de puissance (Fig. A.2.1) est :

FpA1 : amener à la pile un débit d'hydrogène issu du réservoir d'hydrogène en quantité
correspondant à celle demandée par le superviseur, avec un taux d'hygrométrie et
une température conforme aux spéci�cations du superviseur, en lien avec le courant
demandé à la pile, en utilisant si besoin de l'énergie électrique fournie par le groupe
gestion électrique.
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A.2. Le groupe gestion de l'hydrogène

Figure A.2.1 � analyse fonctionnelle du groupe gestion de l'hydrogène en mode nominal
ou pic de puissance ou basse puissance

FcA1 : le groupe A doit respecter l'homme
FcA2 : le groupe A doit respecter la réglementation
FcA3 : le groupe A doit résister à l'ambiance extérieure (température)
FcA4 : le groupe A doit avoir sa pression anodique identique à celle de la cathode
FcA5 : le groupe A doit respecter l'environnement technique auquel il appartient
FcA6 : le groupe A doit résister à l'environnement technique auquel il appartient
FcA7 : le groupe A doit réguler la température d'entrée de l'hydrogène dans l'anode

à l'aide du circuit de refroidissement du groupe gestion thermique
FcA8 : le groupe A doit s'adapter au courant instantané demandé par le bus continu
FcA9 : le groupe A doit évacuer par purge l'azote qui stagne dans l'anode
FcA10 : le groupe A doit récupérer l'eau liquide à l'aide d'un séparateur de phase

pour éviter qu'il y ait circulation d'eau liquide et création de bouchon d'eau dans l'anode
FcA11 : le groupe A doit s'adapter aux pro�ls de la charge
FcA12 : le groupe A doit répondre aux consignes du superviseur
FcA13 : le groupe A doit informer le superviseur de son état et diagnostic
FcA14 : le groupe A doit résister au système de gestion thermique du stack
FcA15 : le groupe A doit répondre aux contraintes du stack (humidi�cation des mem-

branes, tenue mécanique de la membrane à la pression)
FcA16 : le groupe A doit s'adapter aux caractéristiques du carburant (température)
FcA17 : le groupe A doit résister au système de stockage du carburant (débit, pression

élevées ou faibles)
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A.2.2 Analyse fonctionnelle du groupe gestion de l'hydrogène
en mode démarrage

Figure A.2.2 � analyse fonctionnelle du groupe gestion de l'hydrogène en mode démar-
rage

La fonction principale du groupe gestion de l'hydrogène en mode démarrage (Fig.
A.2.2) est :

FpA2 : activer l'arrivée d'hydrogène et la mise en recirculation de l'hydrogène avec un
taux d'hygrométrie et une température conforme aux spéci�cations du superviseur,
en lien avec le courant demandé à la pile, en utilisant si besoin de l'énergie électrique
fournie par le groupe gestion électrique.

FcA1 : le groupe A doit respecter l'homme
FcA2 : le groupe A doit respecter la réglementation
FcA3 : le groupe A doit résister à l'ambiance extérieure (température)
FcA4 : le groupe A doit avoir sa pression anodique identique à celle de la cathode
FcA5 : le groupe A doit respecter l'environnement technique auquel il appartient
FcA6 : le groupe A doit résister à l'environnement technique auquel il appartient
FcA7 : le groupe A doit réguler sa température d'entrée de l'hydrogène dans l'anode

à l'aide du circuit de refroidissement du groupe gestion thermique
FcA8 : le groupe A doit s'adapter au courant instantané demandé par le bus continu
FcA9 : le groupe A doit évacuer par purge l'azote qui stagne dans l'anode
FcA10 : le groupe A doit récupérer l'eau liquide à l'aide d'un séparateur de phase

pour éviter qu'il y ai circulation d'eau liquide et création de bouchon d'eau dans l'anode
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FcA12 : le groupe A doit répondre aux consignes du superviseur
FcA13 : le groupe A doit informer le superviseur de son état et diagnostic
FcA14 : le groupe A doit résister au système de gestion thermique du stack
FcA15 : le groupe A doit répondre aux contraintes du stack (humidi�cation des mem-

branes, tenue mécanique de la membrane à la pression)
FcA16 : le groupe A doit s'adapter aux caractéristiques du carburant (température)
FcA17 : le groupe A doit résister au système de stockage du carburant (débit, pression

élevées ou faibles)
FcA18 : le groupe A doit démarrer dans toutes les conditions climatiques

A.2.3 Analyse fonctionnelle du groupe hydrogène en mode arrêt

Figure A.2.3 � analyse fonctionnelle du groupe gestion de l'hydrogène en mode arrêt

La fonction principale du groupe gestion de l'hydrogène en mode arrêt (Fig. A.2.3)
est :

FpA3 : s'arrêter sur demande du superviseur, fermer toutes ses vannes d'arrivée d'hydro-
gène et purger si nécessaire les canaux en utilisant si besoin de l'énergie électrique
fournie par le groupe gestion électrique.

FcA1 : le groupe A doit respecter l'homme
FcA2 : le groupe A doit respecter la réglementation
FcA3 : le groupe A doit résister à l'ambiance extérieure (température)
FcA4 : le groupe A doit avoir sa pression anodique identique à celle de la cathode
FcA5 : le groupe A doit respecter l'environnement technique auquel il appartient
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FcA6 : le groupe A doit résister à l'environnement technique auquel il appartient
FcA7 : le groupe A doit réguler sa température d'entrée de l'hydrogène dans l'anode

à l'aide du circuit de refroidissement du groupe gestion thermique
FcA8 : le groupe A doit s'adapter au courant instantané demandé par le bus continu
FcA9 : le groupe A doit évacuer par purge l'azote qui stagne dans l'anode
FcA10 : le groupe A doit récupérer l'eau liquide à l'aide d'un séparateur de phase

pour éviter qu'il y ai circulation d'eau liquide et création de bouchon d'eau dans l'anode
FcA12 : le groupe A doit répondre aux consignes du superviseur
FcA13 : le groupe A doit informer le superviseur de son état et diagnostic
FcA14 : le groupe A doit résister au système de gestion thermique du stack
FcA15 : le groupe A doit répondre aux contraintes du stack (humidi�cation des mem-

branes, tenue mécanique de la membrane à la pression)
FcA16 : le groupe A doit s'adapter aux caractéristiques du carburant (température)
FcA17 : le groupe A doit résister au système de stockage du carburant (débit, pression

élevées ou faibles)

A.3 Groupe gestion de l'air

A.3.1 Analyse fonctionnelle du groupe gestion de l'air en mode
nominal, basse puissance et pic de puissance

Figure A.3.1 � analyse fonctionnelle du groupe gestion d'air en mode stationnaire ou
basse puissance ou pic de puissance
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La fonction principale du groupe gestion de l'air en mode stationnaire ou basse puis-
sance ou pic de puissance (Fig. A.3.1) est :

FpB1 : amener à la pile un débit d'oxygène issu de la source d'oxygène (air extérieur ou
oxygène sous pression) en quantité correspondant à celle demandée par le supervi-
seur, avec un taux d'hygrométrie et une température conforme aux spéci�cations
du superviseur, en lien avec le courant demandé à la pile, en utilisant si besoin de
l'énergie électrique fournie par le groupe gestion électrique.

FcB1 : le groupe B doit respecter l'homme
FcB2 : le groupe B doit respecter la réglementation
FcB3 : le groupe B doit résister à l'ambiance extérieure (température)
FcB4 : le groupe B doit avoir sa pression cathodique identique à celle de l'anode
FcB5 : le groupe B doit respecter l'environnement technique auquel il appartient
FcB6 : le groupe B doit résister à l'environnement technique auquel il appartient
FcB7 : le groupe B doit réguler sa température d'entrée de l'air dans la cathode à

l'aide du circuit de refroidissement du groupe gestion thermique
FcB8 : le groupe B doit s'adapter au courant instantané demandé par le bus continu
FcB9 : le groupe B doit évacuer l'azote et l'excédent d'oxygène dans l'atmosphère
FcB10 : le groupe B doit récupérer l'eau liquide à l'aide d'un séparateur de phase et

d'un condenseur pour renouveler l'eau des humidi�cateurs (eau en circuit fermé)
FcB11 : le groupe B doit s'adapter aux pro�ls de la charge
FcB12 : le groupe B doit répondre aux consignes du superviseur
FcB13 : le groupe B doit informer le superviseur de son état et diagnostic
FcB14 : le groupe B doit résister au système de gestion thermique du stack
FcB15 : le groupe B doit répondre aux contraintes du stack (humidi�cation des mem-

branes, tenue mécanique de la membrane à la pression)
FcB16 : le groupe B doit s'adapter aux caractéristiques du comburant (température,

qualité. . . )

A.3.2 Analyse fonctionnelle du groupe gestion de l'air en mode
démarrage

La fonction principale du groupe gestion de l'air en mode démarrage (Fig. A.3.2) est :

FpB2 : activer l'arrivée d'oxygène avec un taux d'hygrométrie et une température conforme
aux spéci�cations du superviseur, en lien avec le courant demandé à la pile, en uti-
lisant si besoin de l'énergie électrique fournie par le groupe gestion électrique.

FcB1 : le groupe B doit respecter l'homme
FcB2 : le groupe B doit respecter la réglementation
FcB3 : le groupe B doit résister à l'ambiance extérieure (température)
FcB4 : le groupe B doit avoir sa pression cathodique identique à celle de l'anode
FcB5 : le groupe B doit respecter l'environnement technique auquel il appartient
FcB6 : le groupe B doit résister à l'environnement technique auquel il appartient
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Figure A.3.2 � analyse fonctionnelle du groupe gestion d'air en mode démarrage

FcB7 : le groupe B doit réguler sa température d'entrée de l'air dans la cathode à
l'aide du circuit de refroidissement du groupe gestion thermique

FcB8 : le groupe B doit s'adapter au courant instantané demandé par le bus continu
FcB9 : le groupe B doit évacuer l'azote et l'excédent d'oxygène dans l'atmosphère
FcB10 : le groupe B doit récupérer l'eau liquide à l'aide d'un séparateur de phase et

d'un condenseur pour renouveler l'eau des humidi�cateurs (eau en circuit fermé)
FcB12 : le groupe B doit répondre aux consignes du superviseur
FcB13 : le groupe B doit informer le superviseur de son état et diagnostic
FcB14 : le groupe B doit résister au système de gestion thermique du stack
FcB15 : le groupe B doit répondre aux contraintes du stack (humidi�cation des mem-

branes, tenue mécanique de la membrane à la pression)
FcB16 : le groupe B doit s'adapter aux caractéristiques du comburant (température,

qualité. . . )
FcB17 : le groupe B doit démarrer dans toutes les conditions climatiques

A.3.3 Analyse fonctionnelle du groupe gestion de l'air en mode
arrêt

La fonction principale du groupe gestion de l'air en mode arrêt (Fig. A.3.3) est :

FpB3 : s'arrêter sur demande du superviseur, fermer toutes les vannes d'entrée d'air et
purger si nécessaire les canaux en utilisant si besoin de l'énergie électrique fournie
par le groupe gestion électrique.
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Figure A.3.3 � analyse fonctionnelle du groupe gestion d'air en mode arrêt

FcB1 : le groupe B doit respecter l'homme

FcB2 : le groupe B doit respecter la réglementation

FcB3 : le groupe B doit résister à l'ambiance extérieure (température)

FcB4 : le groupe B doit avoir sa pression cathodique identique à celle de l'anode

FcB5 : le groupe B doit respecter l'environnement technique auquel il appartient

FcB6 : le groupe B doit résister à l'environnement technique auquel il appartient

FcB7 : le groupe B doit réguler sa température d'entrée de l'air dans la cathode à
l'aide du circuit de refroidissement du groupe gestion thermique

FcB8 : le groupe B doit s'adapter au courant instantané demandé par le bus continu

FcB9 : le groupe B doit évacuer l'azote et l'excédent d'oxygène dans l'atmosphère

FcB10 : le groupe B doit récupérer l'eau liquide à l'aide d'un séparateur de phase et
d'un condenseur pour renouveler l'eau des humidi�cateurs (eau en circuit fermé)

FcB12 : le groupe B doit répondre aux consignes du superviseur

FcB13 : le groupe B doit informer le superviseur de son état et diagnostic

FcB14 : le groupe B doit résister au système de gestion thermique du stack

FcB15 : le groupe B doit répondre aux contraintes du stack (humidi�cation des mem-
branes, tenue mécanique de la membrane à la pression)

FcB16 : le groupe B doit s'adapter aux caractéristiques du comburant (température,
qualité. . . )
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A.4 Groupe gestion thermique

A.4.1 Analyse fonctionnelle du groupe gestion thermique en
mode nominal

Figure A.4.1 � analyse fonctionnelle du groupe gestion thermique en mode nominal

Les fonctions principales du groupe gestion thermique en mode nominal sont (Fig.
A.4.1) :

FpC1 : évacuer vers l'extérieur la chaleur produite par l'ensemble des sous systèmes en
utilisant si besoin de l'énergie électrique fournie par le groupe gestion électrique.

FpC1a : réguler une température constante de c÷ur de pile

FpC1b : permettre au groupe A de réaliser les régulations thermiques des gaz en entrée
dans l'anode et d'évacuer la chaleur produite par les auxiliaires.

FpC1c : permettre au groupe B de réaliser les régulations thermiques des gaz en entrée
dans la cathode et d'évacuer la chaleur produite par les auxiliaires.

FpC1d : permettre au groupe D d'évacuer la chaleur produite par ses composants
(convertisseurs).

FcC1 : le groupe C doit respecter l'homme
FcC2 : le groupe C doit respecter la réglementation
FcC3 : le groupe C doit résister à l'ambiance extérieure (température)
FcC4 : le groupe C doit respecter l'environnement technique auquel il appartient
FcC5 : le groupe C doit résister à l'environnement technique auquel il appartient
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A.4. Groupe gestion thermique

FcC6 : le groupe C doit s'adapter aux di�érentes puissances de la charge
FcC7 : le groupe C doit être compatible technologiquement avec les auxiliaires de

température du groupe hydrogène
FcC8 : le groupe C doit être compatible technologiquement avec les auxiliaires de

température du groupe air
FcC9 : le groupe C doit répondre aux consignes du superviseur
FcC10 : le groupe C doit informer le superviseur de son état et diagnostic
FcC11 : le groupe C doit répondre aux contraintes du stack (humidi�cation des mem-

branes)
FcC12 : le groupe C doit évacuer la chaleur vers l'extérieur via un radiateur
FcC13 : le groupe C doit être compatible technologiquement avec les auxiliaires de

température du groupe gestion électrique.

A.4.2 Analyse fonctionnelle du groupe gestion thermique en
mode démarrage

Figure A.4.2 � analyse fonctionnelle du groupe gestion thermique en mode démarrage

Les fonctions principales du groupe gestion thermique en mode démarrage sont (Fig.
A.4.2) :

FpC2 : le groupe gestion thermique doit amener les sous-systèmes à une température
adéquate pour démarrer dans de bonnes conditions la pile et son système en utilisant
si besoin de l'énergie électrique fournie par le groupe gestion électrique.

FpC2a : amener une température satisfaisante de c÷ur de pile
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A. Analyse fonctionnelle du système PEMFC

FpC2b : permettre au groupe hydrogène de réaliser les régulations thermiques des gaz
en entrée dans l'anode.

FpC2c : permettre au groupe air de réaliser les régulations thermiques des gaz en entrée
dans la cathode.

FcC1 : le groupe C doit respecter l'homme
FcC2 : le groupe C doit respecter la réglementation
FcC3 : le groupe C doit résister à l'ambiance extérieure (température)
FcC4 : le groupe C doit respecter l'environnement technique auquel il appartient
FcC5 : le groupe C doit résister à l'environnement technique auquel il appartient
FcC7 : le groupe C doit être compatible technologiquement avec les auxiliaires de

température du groupe hydrogène
FcC8 : le groupe C doit être compatible technologiquement avec les auxiliaires de

température du groupe air
FcC9 : le groupe C doit répondre aux consignes du superviseur
FcC10 : le groupe C doit informer le superviseur de son état et diagnostic
FcC14 : le groupe C doit démarrer dans toutes les conditions climatiques.

A.4.3 Analyse fonctionnelle du groupe gestion thermique en
mode arrêt

Figure A.4.3 � analyse fonctionnelle du groupe gestion thermique en mode arrêt

Les fonctions principales du groupe gestion thermique en mode arrêt sont (Fig. A.4.3) :
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A.4. Groupe gestion thermique

FpC3 : le groupe gestion thermique doit mettre en place les actions dé�nies dans la
procédure d'arrêt, sur demande du superviseur, en utilisant si besoin de l'énergie
électrique fournie par le groupe gestion électrique.

FcC1 : le groupe C doit respecter l'homme
FcC2 : le groupe C doit respecter la réglementation
FcC3 : le groupe C doit résister à l'ambiance extérieure (température)
FcC4 : le groupe C doit respecter l'environnement technique auquel il appartient
FcC5 : le groupe C doit résister à l'environnement technique auquel il appartient
FcC7 : le groupe C doit être compatible technologiquement avec les auxiliaires de

température du groupe hydrogène
FcC8 : le groupe C doit être compatible technologiquement avec les auxiliaires de

température du groupe air
FcC9 : le groupe C doit répondre aux consignes du superviseur
FcC10 : le groupe C doit informer le superviseur de son état et diagnostic
FcC11 : le groupe C doit répondre aux contraintes du stack (humidi�cation des mem-

branes)
FcC12 : le groupe C doit évacuer la chaleur vers l'extérieur via un radiateur
FcC13 : le groupe C doit être compatible technologiquement avec les auxiliaires de

température du groupe gestion électrique.

A.4.4 Analyse fonctionnelle du groupe gestion thermique en
mode basse puissance

Les fonctions principales du groupe gestion thermique en mode basse puissance sont
(Fig. A.4.4) :

FpC4 : le groupe gestion thermique doit s'assurer que la température du c÷ur de pile ne
soit pas inférieure à une température minimale, en utilisant si besoin de l'énergie
électrique fournie par le groupe gestion électrique.

FpC4a : permettre au groupe A de réaliser les régulations thermiques des gaz en entrée
dans l'anode.

FpC4b : permettre au groupe B de réaliser les régulations thermiques des gaz en entrée
dans la cathode.

FpC4c : permettre au groupe D d'évacuer la chaleur produite par ses composants (conver-
tisseurs).

FcC1 : le groupe C doit respecter l'homme
FcC2 : le groupe C doit respecter la réglementation
FcC3 : le groupe C doit résister à l'ambiance extérieure (température)
FcC4 : le groupe C doit respecter l'environnement technique auquel il appartient
FcC5 : le groupe C doit résister à l'environnement technique auquel il appartient
FcC6 : le groupe C doit s'adapter aux di�érentes puissances de la charge
FcC7 : le groupe C doit être compatible technologiquement avec les auxiliaires de

température du groupe hydrogène
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A. Analyse fonctionnelle du système PEMFC

Figure A.4.4 � analyse fonctionnelle du groupe gestion thermique en mode basse puis-
sance

FcC8 : le groupe C doit être compatible technologiquement avec les auxiliaires de
température du groupe air

FcC9 : le groupe C doit répondre aux consignes du superviseur
FcC10 : le groupe C doit informer le superviseur de son état et diagnostic
FcC11 : le groupe C doit répondre aux contraintes du stack (humidi�cation des mem-

branes)
FcC12 : le groupe C doit évacuer la chaleur vers l'extérieur via un radiateur
FcC13 : le groupe C doit être compatible technologiquement avec les auxiliaires de

température du groupe gestion électrique.
FcC15 : le groupe C doit répondre aux contraintes de température du stack pour que

sa température ne soit pas inférieure à une température limite.

A.4.5 Analyse fonctionnelle du groupe gestion thermique en
mode pic de puissance

Les fonctions principales du groupe gestion thermique en mode pic de puissance sont
(Fig. A.4.5) :

FpC5 : le groupe gestion thermique doit s'assurer que la température du c÷ur de pile ne
dépasse pas une valeur de température maximale, en utilisant si besoin de l'énergie
électrique fournie par le groupe gestion électrique.
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Figure A.4.5 � analyse fonctionnelle du groupe gestion thermique en mode pic de
puissance

FpC5a : permettre au groupe A de réaliser les régulations thermiques des gaz en entrée
dans l'anode.

FpC5b : permettre au groupe B de réaliser les régulations thermiques des gaz en entrée
dans la cathode.

FpC5c : permettre au groupe D d'évacuer la chaleur produite par ses composants (conver-
tisseurs).

FcC1 : le groupe C doit respecter l'homme
FcC2 : le groupe C doit respecter la réglementation
FcC3 : le groupe C doit résister à l'ambiance extérieure (température)
FcC4 : le groupe C doit respecter l'environnement technique auquel il appartient
FcC5 : le groupe C doit résister à l'environnement technique auquel il appartient
FcC6 : le groupe C doit s'adapter aux di�érentes puissances de la charge
FcC7 : le groupe C doit être compatible technologiquement avec les auxiliaires de

température du groupe hydrogène
FcC8 : le groupe C doit être compatible technologiquement avec les auxiliaires de

température du groupe air
FcC9 : le groupe C doit répondre aux consignes du superviseur
FcC10 : le groupe C doit informer le superviseur de son état et diagnostic
FcC11 : le groupe C doit répondre aux contraintes du stack (humidi�cation des mem-

branes)
FcC12 : le groupe C doit évacuer la chaleur vers l'extérieur via un radiateur
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A. Analyse fonctionnelle du système PEMFC

FcC13 : le groupe C doit être compatible technologiquement avec les auxiliaires de
température du groupe gestion électrique.

FcC16 : le groupe C doit répondre aux contraintes de température du stack pour que
sa température ne soit pas supérieure pendant une durée limitée à une température limite
maximale.

A.5 Groupe gestion électrique

A.5.1 Analyse fonctionnelle du groupe gestion électrique en
mode nominal et basse puissance

Figure A.5.1 � analyse fonctionnelle du groupe gestion électrique en mode nominal ou
basse puissance

Les fonctions principales du groupe gestion électrique en mode nominal ou basse
puissance sont (Fig. A.5.1) :

FpD1 : le groupe gestion électrique doit fournir la puissance instantanée à la charge
conformément aux consignes du superviseur, en s'assurant de maintenir un bon
état de charge de ses sources de puissance interne (batteries et/ou supercapacités).

FpD1a : il doit assurer une tension stable du bus continu de sortie de stack

FpD1b : il doit fournir la puissance électrique nécessaire au fonctionnement du groupe
hydrogène

FpD1c : il doit fournir la puissance électrique nécessaire au fonctionnement du groupe
air
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FpD1d : il doit fournir la puissance électrique nécessaire au fonctionnement du groupe
gestion thermique

FpD1e : il doit recharger ses sources de puissance (batteries ou supercapacités)

FcD1 : le groupe D doit respecter l'homme
FcD2 : le groupe D doit respecter la réglementation
FcD3 : le groupe D doit résister à l'ambiance extérieure (température)
FcD4 : le groupe D doit respecter l'environnement technique auquel il appartient
FcD5 : le groupe D doit résister à l'environnement technique auquel il appartient
FcD6 : le groupe D doit répondre aux consignes du superviseur
FcD7 : le groupe D doit informer le superviseur de son état et diagnostic
FcD8 : le groupe D doit s'adapter au courant et à la tension instantanée fournie par

le stack
FcD9 : le groupe D doit s'adapter aux pro�ls de la charge

A.5.2 Analyse fonctionnelle du groupe gestion électrique en
mode pic de puissance

Figure A.5.2 � analyse fonctionnelle du groupe gestion électrique en mode pic de
puissance

Les fonctions principales du groupe gestion électrique en mode pic de puissance sont
(Fig. A.5.2) :

XVII



A. Analyse fonctionnelle du système PEMFC

FpD2 : le groupe gestion électrique doit fournir la puissance instantanée à la charge
conformément aux consignes du superviseur en couplant si nécessaire la puissance
de la pile avec la puissance de ses sources secondaires (batteries ou supercapacités).

FpD2a : il doit assurer une montée en puissance de la pile dans les meilleures conditions
opératoires pour celle-ci.

FpD2b : il doit fournir la puissance électrique nécessaire au fonctionnement du groupe
hydrogène

FpD2c : il doit fournir la puissance électrique nécessaire au fonctionnement du groupe
air

FpD2d : il doit fournir la puissance électrique nécessaire au fonctionnement du groupe
gestion thermique

FcD1 : le groupe D doit respecter l'homme
FcD2 : le groupe D doit respecter la réglementation
FcD3 : le groupe D doit résister à l'ambiance extérieure (température)
FcD4 : le groupe D doit respecter l'environnement technique auquel il appartient
FcD5 : le groupe D doit résister à l'environnement technique auquel il appartient
FcD6 : le groupe D doit répondre aux consignes du superviseur
FcD7 : le groupe D doit informer le superviseur de son état et diagnostic
FcD8 : le groupe D doit s'adapter au courant et à la tension instantanée fournie par

le stack
FcD9 : le groupe D doit s'adapter aux pro�ls de la charge
FcD10 : le groupe D doit prendre en compte la surconsommation des auxiliaires du

groupe air lors d'une demande de pic de puissance
FcD11 : le groupe D doit prendre en compte la surconsommation des auxiliaires du

groupe hydrogène lors d'une demande de pic de puissance
FcD12 : le groupe D doit prendre en compte la surconsommation des auxiliaires du

groupe gestion thermique lors d'une demande de pic de puissance

A.5.3 Analyse fonctionnelle du groupe gestion électrique en
mode démarrage

Les fonctions principales du groupe gestion électrique en mode démarrage sont (Fig.
A.5.3) :

FpD3 : le groupe gestion électrique doit fournir la puissance nécessaire au démarrage
de la pile et de ses sous-systèmes conformément aux consignes du superviseur avec
l'aide de ses sources secondaires (batteries ou supercapacités).

FpD3a : il doit assurer une mise en route de la pile dans les meilleures conditions opé-
ratoires pour celle-ci.

FpD3b : il doit fournir la puissance électrique nécessaire au fonctionnement du groupe
hydrogène

FpD3c : il doit fournir la puissance électrique nécessaire au fonctionnement du groupe
air
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Figure A.5.3 � analyse fonctionnelle du groupe gestion électrique en mode démarrage

FpD3d : il doit fournir la puissance électrique nécessaire au fonctionnement du groupe
gestion thermique

FcD1 : le groupe D doit respecter l'homme
FcD2 : le groupe D doit respecter la réglementation
FcD3 : le groupe D doit résister à l'ambiance extérieure (température)
FcD4 : le groupe D doit respecter l'environnement technique auquel il appartient
FcD5 : le groupe D doit résister à l'environnement technique auquel il appartient
FcD6 : le groupe D doit répondre aux consignes du superviseur
FcD7 : le groupe D doit informer le superviseur de son état et diagnostic
FcD8 : le groupe D doit s'adapter au courant et à la tension instantanée fournie par

le stack
FcD9 : le groupe D doit s'adapter aux pro�ls de la charge
FcD13 : le groupe D doit prendre en compte la consommation supplémentaire pour

la mise en route des auxiliaires du groupe air
FcD14 : le groupe D doit prendre en compte la consommation supplémentaire pour

la mise en route des auxiliaires du groupe hydrogène
FcD15 : le groupe D doit prendre en compte la consommation supplémentaire pour

la mise en route des auxiliaires du groupe gestion thermique

A.5.4 Analyse fonctionnelle du groupe gestion électrique en
mode arrêt

Les fonctions principales du groupe gestion électrique en mode arrêt sont (Fig. A.5.4) :
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Figure A.5.4 � analyse fonctionnelle du groupe gestion électrique en mode arrêt

FpD4 : le groupe gestion électrique doit s'arrêter sur demande du superviseur et conti-
nuer à alimenter les autres groupes pendant la procédure d'arrêt.

FcD1 : le groupe D doit respecter l'homme
FcD2 : le groupe D doit respecter la réglementation
FcD3 : le groupe D doit résister à l'ambiance extérieure (température)
FcD4 : le groupe D doit respecter l'environnement technique auquel il appartient
FcD5 : le groupe D doit résister à l'environnement technique auquel il appartient
FcD6 : le groupe D doit répondre aux consignes du superviseur
FcD7 : le groupe D doit informer le superviseur de son état et diagnostic
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ANNEXE B

LES DIFFÉRENTS BANCS DE TEST

Dans le cadre de cette étude, di�érents bancs d'essai ont été utilisé. Le banc Paci�c du
CEA, dédié à la maquette électrochimique et aux mesures de densité de courant, le banc
Pacmaille du CEA, utilisé dans le cadre de l'étude d'un appauvrissement en oxygène et
le banc 1 kW de FCLAB utilisé pour les deux tests de vieillissement sur les interactions
avec les oscillations de courant haute fréquence.

Le principe de mesure de la densité de courant est également présenté.

B.1 Le banc Paci�c

Le banc Paci�c a été conçu a�n de caractériser le fonctionnement des piles à combus-
tible PEMFC d'une puissance maximale de 4 kW avec des débits de gaz équivalents à
une st÷chiométrie de 2 en air et de 1,5 en hydrogène. Il permet en plus de tester des em-
pilements de cellules électrochimiques avec di�érents comburants (O2, air). Les pressions
de fonctionnement vont de 1 à 5 bars absolus. La charge électronique ne peut pas dé-
passer 100V, 1000A, et 10kW. Un automate programmable Rockwell (type control logix)
connecté au logiciel de supervision RSview, assure le contrôle/acquisition des gaz (débit,
pression, humidi�cation), de la tension et du courant de la pile. Il permet également de
�xer des seuils (minimum ou maximum) sur certains paramètres, constituant ainsi une
sécurité active.

Ce banc peut contrôler 24 circuits de refroidissement indépendants. 24 thermocouples
sont placés sur chaque côté des circuits de refroidissement alimentant la pile.

B.2 Le banc Pacmaille

Le banc PACMAILLE (Fig. B.2.1) est dédié à la caractérisation et à la validation de
modèles concernant les piles à combustible PEMFC. Il est dimensionné pour permettre le
bon fonctionnement d'une pile d'une surface maximale de 100cm2. Pour la caractérisation
de modèles on travail généralement sur des piles allant de 1 à 25 cm2 et fortement
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B. Les différents bancs de test

Figure B.1.1 � banc d'essai Paci�c du CEA

suralimentées en comburant et combustible a�n d'assurer un fonctionnement homogène
de la cellule. L'objectif est de se trouver dans les conditions d'une maille de l'AME du
modèle.

Figure B.2.1 � banc d'essai Pacmaille du CEA

Le banc permet de caractériser les piles avec di�érents combustibles (H2, H2 + N2,
N2) et comburants (N2, N2 + O2, O2), humidi�és ou non, à des températures variables
pouvant aller de 20°C à 90°C et une gamme de pression de 1 à 4 bars absolus. On peut
réaliser des essais allant de quelques heures à plusieurs centaines d'heures.
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B.3. Le banc 1kW FCLAB

B.3 Le banc 1kW FCLAB

Le banc d'essai 1 kW de FCLAB (Fig. B.3.1) est dimensionné pour les piles de puis-
sance inférieure à 1 kW .

Figure B.3.1 � banc d'essai 1 kW de FCLAB

Les gaz des lignes air et hydrogène peuvent être humidi�és de manière indépendante
à l'aide de deux bouilleurs. Le contrôle de la température de l'eau du bouilleur permet de
charger en vapeur d'eau saturante le gaz. Un système de condenseur et de lignes chau�ées
permet de maintenir la température de rosé de l'eau dans le gaz jusqu'à l'entrée de la
pile.

Le circuit de refroidissement est composé d'une pompe, d'une résistance chau�ante
et d'un échangeur avec l'eau glacée.

B.4 Principe des mesures du champ magnétique

La technique choisie par le CEA est basée sur des composants AMR (Anisotropic
Magneto Resistivity) (Candusso et al. 2004).

Le principe de mesure du champ magnétique est le suivant. Le champ magnétique
à mesurer induit dans un �lm conducteur ferromagnétique une rotation du champ de
magnétisation interne qui se traduit par une variation de la résistance de ce conducteur.

Les composants AMR sont composés de 4 �lms AMR montés en pont de Wheats-
tone (Fig. B.4.1). La di�érence de potentiel aux bornes du pont est proportionnelle au
module de la composante mesurée de l'induction magnétique dans la direction X. Il faut
cependant prendre en compte que le coe�cient de proportionnalité peut être modi�é de
façon signi�cative par deux sensibilités parasites qui sont la présence d'une composante
du champ magnétique Y orthogonale à la composante X à mesurer dans le plan de l'élé-
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B. Les différents bancs de test

Figure B.4.1 � composant AMR orienté dans le plan

ment et la variation de la température. De plus , il est à noter que le composant n'est
pas sensible à la composante Z orthogonale à X et Y.

Figure B.4.2 � composant AMR bobiné pour l'annulation du champ magnétique

L'orientation à donner au composant AMR dans les guides de sonde pour que sa
sensibilité ne soit pas a�ectée par la composante du champ parallèle à Y a été optimisée
grâce à une modélisation du dispositif de mesure à partir du module d'électromagnétisme
du logiciel COMSOL. Le modèle 3D dans la plaque bipolaire prend en compte la com-
posante BZ perturbée par les guides de sonde du fait même de la présence des guides de
sonde.

La modélisation a montré que les composants AMR devaient être orientés de façon à
mesurer la composante orthogonale au guide de sonde dans le plan de la cellule. Cette
orientation a en outre l'avantage que le calcul des dérivées du champ magnétique pour ob-
tenir le rotationnel se fait sur des mesures issues du même composant après déplacement
plutôt qu'entre signaux de di�érents composants dans des guides de sondes mitoyens.
Ceci permet de s'a�ranchir des inévitables écarts de sensibilités entre sondes.

Pour s'a�ranchir de la sensibilité des composants AMR à la température variable
dans la plaque bipolaire de la pile, les composants AMR sont munis de bobinages dans
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B.4. Principe des mesures du champ magnétique

lesquels est injecté un courant (Fig. B.4.2). Ce courant est régulé de façon à ce que le
champ résultant généré s'oppose et annule le champ extérieur. Ainsi, le composant AMR
travaille à champ nul où la sensibilité à la température est nulle. La mesure consiste
donc à quanti�er le courant dit d'annulation nécessaire pour annuler le champ vu par le
composant AMR.

Les composants AMR sont bistables car leurs champs magnétiques internes, dont on
provoque la rotation par le champ magnétique à mesurer, peuvent être polarisés dans deux
directions opposées. Le phénomène de changement de polarisation, appelé FLIP , peut
intervenir de façon intempestive au cours d'un cycle de mesure et perturber le résultat.
Les composants AMR sont donc bobinés orthogonalement au bobinage d'annulation de
champ pour pouvoir contrôler le FLIP par injection d'un créneau de courant. Au cours
du cycle de mesure, l'annulation du champ est réalisée pour les deux sens du FLIP . La
valeur du champ magnétique en un point est la moyenne des valeurs de champ magnétique
obtenue pour chacune des polarisations du composant AMR.

Les sondes de mesure magnétique sont étalonnées dans un boîtier en métal entre
deux bobines en position de Helmholtz. L'intensité du champ magnétique générée par les
bobines balaie l'intervalle qu'il est prévu d'atteindre dans la plaque bipolaire en fonction
des courants visés dans la pile. Le champ magnétique entre les bobines est connu et
fonction du courant injecté dans ces dernières. Pour chaque valeur de champ magnétique,
le courant d'annulation du composant AMR est enregistré. La réponse des composants
AMR est linéaire. Il su�t de calculer le coe�cient de régression linéaire propre à chaque
composant. Pour chaque composant, l'opération est réalisée pour les deux polarisations
(FLIP ). Les composants ayant des sensibilités s'écartant de plus de 1 % sur les deux
polarités sont rejetés.
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ANNEXE C

FONCTIONS SPÉCIFIQUES DU MODÈLE

Les modi�cations d'architecture e�ectuées sur le modèle par rapport au modèle 2D
classique sont en parties explicitées dans cet annexe. Des exemples sont également pré-
sentés.

C.1 Le passage à la 3D

Comme expliqué au chapitre 2, le passage d'un modèle stack équivalent à une cellule
à un modèle di�érenciant les cellules a demandé la mise en place de fonctions spéci�ques.
En particulier la répartition de la chaleur entre les plaques bipolaires a nécessité le rajout
d'une résistance de transfert thermique selon nz.

Pour répartir la chaleur entre les plaques bipolaires en fonction du nombre de maille
selon nz et du nombre de cellule, il a nécessité le développement de fonctions empi-
riques spéci�ques (Chapitre 2). Les équations C.1.1 et C.1.2 représentent respectivement
la valeur de la chaleur d'un groupe de plaque par rapport aux groupes de cellule, et
inversement.

QGP
i =

QGC
i−1

nGC

(
nGC × (i− 1)− nGP × (i− 1) +

1

2

)
+
QGC
i

nGC

(
nGP × i− nGC × (i− 1)− 1

2

)
(C.1.1)

QGC
i =

QGP
i

nGP

(
nGP × i− nGC × (i− 1)− 1

2

)
+
QGP
i+1

nGP

(
nGC × i− nGP × i+

1

2

)
(C.1.2)

Deux exemples sont données. Le premier pour nz = 3 et ncell = 3. Cela représente le
cas où toutes les cellules de la pile sont discrétisées (nGC = 1). L'exemple est donné pour
deux con�gurations. Le premier cas la chaleur est homogène à tous les groupes de cellule.
On retrouve exactement la même quantité de chaleur si on e�ectue le calcul deux fois
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(passage des groupes de cellule aux groupes de PB, puis des groupes des PB aux groupes
de cellule). Il n'y a pas de pertes d'information.

Le deuxième cas la chaleur n'est pas homogène au départ. Il y a une perte d'informa-
tion quand on essaye de retrouver les valeurs initiales.

Figure C.1.1: répartition du �ux de chaleur quand les valeurs des quantités de chaleurs
sont équilibrées (à gauche) et non équilibrées (à droite) pour nz = 3 et ncell = 3

Le deuxième exemple correspond à un cas avec nz = 3 et ncell = 182. Les valeurs de
la chaleur dans les groupes de PB sont plus homogène que dans l'exemple précédent. Il
y a toujours une perte d'information dans le cas de chaleur non homogène.

Il existe certainement d'autres méthodes qui peuvent être meilleures.

C.2 Exemples

Quelques résultats du modèle 3D ainsi que du maillage en serpentin sont présentés.
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Figure C.1.2: répartition du �ux de chaleur quand les valeurs des quantités de chaleurs
sont équilibrées (à gauche) et non équilibrées (à droite) pour nz = 3 et ncell = 182

Les �gures C.2.1 et C.2.2 représentent respectivement l'évolution du potentiels des
cellules et de la densité de courant des di�érentes cellules d'un stack (10 cellules) lors
d'un pic de courant avec un retard d'admission d'air (OS). La chute de potentiel des
cellules n'est pas uniforme. Le potentiel des cellules 3 et 4 chute avant les autres, causé
par un appauvrissement en gaz réactif dans les cellules. La densité de courant associée
aux cellules 3 et 4 double. Ainsi, même si la distribution des gaz dans les clarinettes
est censée être homogène, durant des conditions transitoires, la distribution dans les
di�érentes cellules du stack est di�érente.

Les �gures C.2.3 et C.2.4 représentent respectivement le débit molaire d'oxygène et
d'hydrogène au démarrage dans les canaux des plaques bipolaires cathodique et anodique.
La distribution des gaz n'est pas encore uniforme.
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Figure C.2.1 � évolution des potentiels cellules du stack. A t = 55 s, un pic de courant
avec un retard d'admission en air provoque la chute brutale de potentiel.

Figure C.2.2 � densité de courant de di�érentes cellules lors d'un défaut d'alimentation
sur les cellules 4 et 5

Figure C.2.3 � �ux molaire d'oxygène à la cathode au démarrage
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Figure C.2.4 � �ux molaire d'hydrogène dans les canaux anodique au démarrage.
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Titre de la thèse

Etude des interactions pile/système en vue de l'optimisation d'un générateur pile à combustible :
-interactions c÷ur de pile/compresseur- -interactions c÷ur de pile/convertisseur-

Résumé

La pile à combustible PEMFC est un convertisseur d'énergie qui présente des avantages indéniables pour faire
partie des solutions mises en ÷uvre pour assurer un mixte énergétique décarbonné. Les nombreux auxiliaires du
système de la pile génèrent des perturbations qui sont responsables directement ou indirectement des conditions
défavorables sur le c÷ur de pile. Les performances et durée de vie de la pile peuvent être impactées.

Dans l'objectif d'améliorer la co-conception de la pile avec son système, les interactions entre deux groupes du
système et la pile sont étudiées dans ce travail :

� les interactions entre le groupe air et le c÷ur de pile. En particulier, l'étude s'est focalisée sur l'impact d'un
fonctionnement en sous st÷chiométrie en oxygène sur la performance et la durabilité de la pile et sur l'évolution
des conditions locales du c÷ur de pile. Le couplage des di�érents essais expérimentaux (mesures de densité
de courant, tests de vieillissement, études post-mortem) avec le modèle dynamique 2D a permis de mettre en
évidence di�érentes zones de fonctionnement dans la pile. En e�et, en entrée cathodique, durant un appau-
vrissement en oxygène, l'augmentation de la densité de courant peut devenir très importante impliquant une
modi�cation des conditions locales qui peuvent être très néfastes pour la pile.

� les interactions entre le convertisseur statique électrique et le c÷ur de pile. Plus particulièrement, les consé-
quences des oscillations de courant hautes fréquences générées par le convertisseur DC/DC sur la durabilité de
la pile ont été étudiées. Des essais spéci�ques de vieillissement longue durée ont permis de mettre en évidence
une interaction entre les oscillations de courant et les dégradations réversibles de la pile.

Mots clefs : PEMFC, AME, interactions pile/compresseur, interactions pile/convertisseur, modèle dynamique
3D, mesure de densité de courant, test de durabilité, appauvrissement en oxygène, oscillations de potentiel, faible
st÷chiométrie d'air, oscillations de courant hautes fréquences, dégradations réversibles, dégradations irréversibles

Title

Fuel cell/System interaction study to optimize a fuel cell generator : -fuel cell/compressor interactions-
-fuel cell/electrical converter interactions-

Abstract

Fuel cell PEMFC is an energy converter with sustainable advantages to participate of the zero carbon gas emission
technologies through the free carbon energies. The ancillaries of the fuel cell system generate some perturbations
which are directly or indirectly responsible for bad local conditions inside fuel cell. Performances and durability can
be impacted.

To optimize both the fuel cell and its system, interactions between two sub-systems and the fuel cell are studied :

� interactions between air group and fuel cell. Combining experimental (current density measurement, durability
tests, post mortem analysis) and modelling studies (2D dynamic fuel cell stack model), PEMFC stack and MEA
performance and degradation have been studied regarding oxygen starvation impacts. At the cathode air inlet,
current density becomes high during oxygen starvation and the local conditions are changed. Durability can be
highly impacted.

� interactions between static converter and the fuel cell. The consequences on high frequency ripple current
on performances and durability have been studied. Speci�c durability tests show an interaction between high
frequency ripple current and reversible degradations on MEA.

Key words : PEMFC, MEA, fuel cell/compressor interactions, fuel cell/converter interactions, 3D dynamic
model, current density measurement, durability test, oxygen starvation, voltage oscillations, low air stoichiometry,
high frequency ripple current, reversible degradations, irreversible degradations
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