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Résumé

Méme si I'hnydrogéne est en plein essor, les véhicules électriques a pile & combustible
sont encore rares sur le marché. Mis a part leur colt élevé et leur durabilité encore trop
faible, leur volume et leur complexité comptent aussi parmi les principaux freins au
développement des systémes PEM (Proton Exchange Membrane) dans le secteur des
transports. Ces travaux de thése visent a étudier deux nouveaux circuits fluidiques
permettant & la fois de simplifier et de réduire le volume du systéme. Il s’agit de la
recirculation de I'air, et du Ping-Pong, une architecture fluidique permettant d’alterner la
localisation de I'alimentation en combustible dans le stack. Les performances des deux
architectures ont été étudiées expérimentalement en conditions automobile sur un
systeme de 5 kW. Une analyse multi-échelles a été conduite pour comparer, a d’autres
architectures connues, les performances du systéme, du stack et 'homogénéité des
tensions de cellules du stack. L’étude a été complétée par un test de durabilité en Ping-
Pong afin d’évaluer 'impact de ce nouveau mode de fonctionnement sur le stack. A
nouveau, les données expérimentales sont analysées a différentes échelles jusqu’a

I'expertise post-mortem des assemblages-membrane-électrode.

Mots clés : Architecture systeme pile a combustible, Systeme PEMFC, Performance,

Durabilité, Analyse de données multi-échelles, Optimisation de design systéme

Abstract

Although hydrogen is booming, fuel cell electric vehicles are still rare on the market.
Apart from their high cost and low durability, their high volume and complexity still major
hurdles to the development of PEM (Proton Exchange Membrane) systems for transport
applications. This PhD. work aimed at studying two new fluidic circuits that can both
simplify and reduce the system volume. Namely, the cathodic recirculation, and the
Ping-Pong, which is a new fluidic architecture that alternate the fuel feed locations during
operation. The performances of both architectures have been experimentally studied in
automotive conditions on a 5 kW system. A multiscale analysis was conducted to
compare, with other known architectures, the performances of the system, the stack and
the homogeneity of the cell voltages inside the stack. The study was completed with a
Ping-Pong durability test to evaluate the impact of this new operation on the fuel cell
stack. The experimental data have been analyzed at different scales up to the post-

mortem expertise of membrane-electrode assemblies.

Keywords: Fuel cell system architecture, PEMFC system, Performance, Durability,

Multi-scale data analysis, System design optimization
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Introduction genérale

En signant I'accord de Paris en 2015, les dirigeants du monde entier ont montré que
leur pays avait la volonté de prendre ses responsabilités pour lutter contre le
changement climatique. Pour limiter le réchauffement de la planéte a moins de 2°C, des
mesures radicales doivent étre mises en place pour faire évoluer nos modes de
consommation. Ces mesures doivent permettre de diminuer nos émissions de CO2, un

gaz a effet de serre identifié comme responsable majeur de la hausse de température

[1].

Les émissions de CO; résultent en grande partie de notre consommation de combustible
fossiles. Ces derniéres, en grande partie carbonées, se raréfient, ce qui nous pousse a
repenser notre schéma énergétique. L’hydrogene, dépourvu d’atomes de carbone,
apparait comme une alternative crédible aux hydrocarbures. Se positionnant comme un
nouveau vecteur énergétique, I'Hz pourrait étre utilisé dans de multiples secteurs :
l'industrie, les transports, la consommation des ménages... En effet, sa capacité a étre
stocké sous plusieurs formes, gaz a haute pression, liquide a basse température,

liquides organiques ou méme sous forme solide, rend ce gaz trés polyvalent.

Sa production est toutefois critiquée tant qu’elle n’est pas décarbonée. Il est vrai
gu’aujourd’hui, 'hydrogéne est principalement produit de source fossile par exemple par
vapo-reformage du gaz naturel. Il peut aussi étre produit a partir de la biomasse, mais
les rendements sont encore trés faibles. Le procédé de conversion de la biomasse
consomme en effet une quantité importante d’énergie sous forme de chaleur. Un moyen
de production annexe est 'électrolyse de I'eau. Sans rejet de CO,, elle n’a cependant
un intérét économique que si le colt de I'électricité est faible. Une derniére solution pour
la production de I'hydrogéne, encore trés récente, est la photo-électrolyse de I'eau.
Cette technologie n’a pour l'instant que de trés faibles rendements (<6%) mais semble

prometteuse.
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L’évolution du parc énergétique mondial intégre de nouveaux moyens de conversion de
I'énergie tels que I'hydroélectricité, le solaire, ou I'éolien. Méme si ces solutions ne
représentent que 4% des sources d’énergies primaires mondiales?, certaines de ces
solutions, notamment le solaire et I'éolien, posent de nouvelles questions de par leur
production intermittente d’électricité. Dés lors, des moyens de stockage doivent étre mis
en place. L’hydraulique (STEP) permet déja de répondre a cette problématique mais les
sites géographiques adéquats pour ce type d’installation sont aujourd’hui
majoritairement exploités. Or nos besoins énergétiques continuent de croitre et donc
nos besoins de stockage de I'énergie. L'’hydrogéne peut étre une solution. Moins
volumineux qu’une solution batterie, il peut s’intégrer dans les projets de conversion
d’énergie décentralisée. Ainsi, produit de source renouvelable, la chaine compléte de

'hydrogéne peut se mettre en place, de la production a la consommation.

Un changement de vecteur énergétique provoque nécessairement un changement
d’infrastructure. La nature de I'hnydrogéne, un gaz, est un avantage qui va permettre son
déploiement. Un gaz contrairement a I'électricité peut facilement étre stocké. Le
développement de nouvelles infrastructures peut étre basé sur celles déja existantes. A
'image de notre réseau électrique, un autre réseau existe déja : le réseau de gaz naturel
qui pourrait représenter un espace de stockage d’électricité trés important sous forme
H.. Les Pays-Bas ont d’ailleurs pris le virage de I'hydrogeéne et projettent d'utiliser leur
réseau de gaz naturel couvrant déja une large part du territoire pour I'hydrogéne.
Cependant, la question de I'adéquation entre les aciers utilisés pour le gaz naturel et
ceux pour I'hydrogéne peut se poser, I'hydrogéne fragilisant les aciers les plus

communément employés. Une adaptation des réseaux sera sans doute nécessaire.

Dans le secteur des transports, qui représente a lui seul prés de 30% des émissions de
gaz a effet de serre, I'utilisation de 'hydrogéne dans les véhicules pourrait réduire de
moitié les émissions du puits a la roue en comparaison avec I'essence. Toutefois, dans
ce cas, les infrastructures existantes ne peuvent pas s’adapter a la distribution
d’hydrogéne. Pour les véhicules légers ou les poids lourds, de nouvelles pompes
doivent étre mises en service. En Europe, le déploiement des véhicules a hydrogene se
fait surtout a travers des flottes captives qui facilitent géographiquement l'installation de
stations de distribution. Depuis 2018, les trains se mettent aussi a I'’hydrogéne. En
termes de colt, la mise en place de trains a hydrogéne est jusqu'a 15 fois moins

colteuse que I'électrification de lignes.

1 Key World Energy Statistics 2017, AIE.
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Une fois I'hydrogéne acheminé puis stocké a proximité du consommateur final, il reste
une étape de conversion énergétique. C’est le rGle d’'une pile a combustible. Ne
produisant que de l'électricité, de la chaleur et de I'eau, ce sont les convertisseurs
électrochimiques idéaux en bout de chaine de I’hydrogéne. lIs peuvent étre utilisés pour
des applications en stationnaire comme le fait Panasonic, sous forme d’une chaudiére
analogue a celles déja utilisées avec du gaz naturel ou encore intégrée dans des

véhicules. C’est cette derniére application qui sera développée dans ce manuscrit.
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Figure 0-1 : Recensement du nombre de véhicules a hydrogéne en Europe fin 2018

Aujourd’hui, le déploiement des véhicules a hydrogéne continue de croitre. En Europe,
un recensement de 2018 présenté sur la Figure 0-1 compte déja plus de 1400 véhicules.
En complément, le projet européen Hydrogen Mobility prévoit d’implanter plus de 49
stations a hydrogéne atravers le continent avant 2020. Cependant, méme si les derniers
chiffres européens sont encourageant, les véhicules électriques a pile a combustible
sont encore trop peu présents sur le marché. L'un des enjeux afin de faciliter leur
déploiement en masse sur le marché est de travailler sur le systéme de pile a
combustible et notamment sur 2 axes : la réduction du colt en jouant sur la réduction
du volume et de la complexité des systémes tout en évitant d’altérer leur durée de vie.

Ce sont ces lignes de travail qui seront développées dans ce manuscrit.

Le Chapitre 1 présente la technologie de pile a combustible utilisée dans le cadre de
cette étude, puis les systemes de pile a combustible, et leur composition. Il introduit les
différents systéemes embarqués existants et analyse leurs architectures fluidiques.
Ensuite, les différents leviers permettant d’améliorer les performances des systémes
existants sont présentés. Et enfin les différents phénomenes impactant la durée de vie

des piles a combustibles sont exposés.

1 https://ieafuelcell.com/
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Les Chapitre 2 et Chapitre 3 proposent d’étudier deux nouvelles architectures fluidiques,
'une c6té air, et 'autre coté combustible. Les performances de chacune a I'échelle du
systeme, du stack ainsi que des cellules sont mesurées dans différentes conditions

opératoires pour évaluer leur pertinence.

Le Chapitre 4 présente enfin I'impact d’'une de ces architectures sur la durabilité de la
pile & combustible. Aprés un test de longue durée, une recherche multi-échelles des
mécanismes de dégradations a été effectuée pour valider intégralement ce nouveau

mode de fonctionnement.
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Chapitre 1. Contexte et Etat de I'art

1.1. La technologie PEMFC

1.1.1. Généralités

Le principe de la pile a combustible est ancien. Il date de 1839, quand Christian Friedrich
Schonbein découvre I'effet pile a combustible (PaC). Il est trés vite suivi par Sir William
Grove qui réalise en laboratoire la premiére pile a combustible. Ce n’est que 120 ans
plus tard que la premiére application industrielle embarquée d’'un systéme de pile a
combustible voit le jour & bord de la navette spatiale Gemini avec 2 modules de 1 kW
chacun. Cependant, le colt de la technologie a longtemps limité les applications

possibles a I'aérospatial.

Le principe de fonctionnement est simple. Dans une cellule élémentaire, 'hydrogéne est
oxydé en protons, alors que 'oxygéne est réduit en eau. La réaction globale est la

suivante :
Hy +30; > Hy0 + Wy +AQ (1-1)

Ce processus d’oxydo-réduction s’accompagne de la production d’un travail électrique
W, et d’'un dégagement de chaleur AQ. La réaction exothermique assure la conversion
d’'une énergie chimique (’hydrogene) en énergie électrique et thermique. La PaC étant
un réacteur électrochimique, elle est composée de deux électrodes, une anode ou a lieu

'oxydation de I'H; :

H, » 2H* + 2e~ (1-2)
Et une cathode ou I'oxygene est réduit selon la demi-équation :

~0; +2H* + 2™ > H,0 (1-3)

La structure d'une pile a combustible présentée sur la Figure 1-1 doit permettre
I'isolation de chaque compartiment d’accés aux gaz pour éviter une combustion directe,
ainsi que la conduction des électrons d’une cellule élémentaire a l'autre. L'électrolyte
réalise la séparation entre 'anode et la cathode d’'une méme cellule, tandis que la

plague bipolaire sépare deux cellules adjacentes.
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Chapitre 1 Contexte et Etat de I'art

Enfin les réactions aux électrodes sont activées par un électrocatalyseur. La réaction
étant exothermique, un refroidissement est assuré par un fluide caloporteur. Le
branchement de collecteurs de courant, ici symbolisé sur les plaques aux extrémités de

la cellule élémentaire permet la circulation des électrons et la production d’un courant.

Oxygéne
Hydrogéne

Eau

&K *°O

Liquide caloporteur

) Proton
Electron
4 Y -réactionanodique
<»  Y%réaction cathodique
Electrodes
Electrolyte

Plaques bipolaires -

Figure 1-1 : Représentation du principe de fonctionnement d’une pile a combustible

Comme le présente le diagramme de Ragone de la Figure 1-2, le choix de la pile a
combustible pour la mobilité électrigue est di a sa trés bonne densité d’énergie
embarquée. La densité de puissance massique reste parmi les plus faibles mais ce point
faible est compensé par une autonomie dépassant trés largement celle des batteries.
Par ailleurs, le temps de rechargement du véhicule peut se faire en moins de 5 minutes,

ce qui n'est pas encore le cas de la technologie batterie.

~Pile ﬁ comi:usﬁblé :

ﬂ]l"lﬂl||||||||!\[|[‘”""" 28

Whikg

" Volant d'inertie

“Superce = ae
Superoondentateit |5 e

10°
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Figure 1-2 : Diagramme de Ragone de différents systéemes de stockage d'énergie utilisés pour
la traction d'un véhicule (la densité de puissance massique et la densité de puissance en énergie
disponibles sont représentées en tenant compte du poids du moteur et du stockage) [2]
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A noter que lautonomie du systéme influence le dimensionnement du stockage
d’hydrogéne. Le volume du stockage et donc également sa masse sont a prendre en
compte dans la densité totale du systéme. Il faut souligner que la masse du systeme de
stockage d’hydrogéne gazeux représente en moyenne 20 fois le poids de I'’hydrogéne.
Cette valeur est pourtant bien souvent écartée des calculs de densité énergétique du

systéme et on considére souvent uniquement la partie fluidique du systeme pile.

Les différentes technologies de pile & combustible se distinguent principalement par la
nature de leur électrolyte et par leur température de fonctionnement. Parmi celles-ci, la
technologie PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell), fonctionnant & basse
température (25-120°C), est particulierement adaptée pour la mobilité électrique du fait
de!:

- sa capacité a démarrer rapidement, de I'ordre de la minute ;

- sa forte densité de puissance volumique comparée aux autres technologies de
PacC;

- son électrolyte solide (qui évite les problémes de gestion d'un électrolyte liquide :

corrosion, risques de fuites, perte de conductivité ionique etc.).

Ces atouts la mettent en premiére ligne pour le déploiement de tous types de véhicules,
y compris les poids lourds, puisque les objectifs européens s’axent maintenant autour

du développement de stacks et de systémes qui leur sont destinés.
1.1.2. Tension de cellule

A I'équilibre thermodynamique, le travail électrique généré par une pile 8 combustible
noté Wy peut s’écrire comme le résultat d’'une transformation réversible entre

I’hydrogéne et 'oxygéne :
W = —AG,¢, = NFE (1-4)

Avec AG,, 'enthalpie libre de réaction, n le nombre d’électrons échangés (pour cette

réaction, n=2), F la constante de Faraday (96500 C) et E le potentiel délivré par la pile.
Ce potentiel E est appelé potentiel réversible. Il est lui-méme le résultat d’une différence

entre les potentiels d’équilibre des deux électrodes :

_ _cat an -
Erév = €répy — Crép (1 5)

1 http://www.afhypac.org/
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Dans les conditions standard soit T;=25°C et Py=1 bar, ce potentiel est égala 1.23 V. Il
pourra étre aussi nommé « OCV » pour Open Circuit Voltage dans la suite de ce
manuscrit. Cependant, cette valeur de potentiel a 1.23 V n’est en pratique jamais
observée. Par ailleurs, le potentiel réversible varie avec la température et la pression.

La loi de Nernst permet de déterminer la valeur du potentiel d’équilibre :

0 0.5 _
Erw = Bl + o0 (T = To) + "0 1n (22 (222) ™) (1-6)

rev nF Do \ Po

Avec EC_ le potentiel réversible dans les conditions standards, AS° la variation

rév
d’entropie de la réaction, T la température, R;p la constante des gaz parfait, Py, et Py,
les pressions partielles d’hydrogéne et d’oxygéne respectivement. D’aprés cette

équation, a 80°C par exemple et 1.5 bar, le potentiel réversible n’est plus que de 1.18 V.

~

La tension de cellule réversible obtenue a courant nul est & différencier de celle
réellement obtenue sur une pile & combustible sous courant. En effet, en augmentant la
demande en courant, la tension diminue du fait de I'apparition d’irréversibilités. Ces
irréversibilités souvent appelées surtensions se traduisent par un dégagement de

chaleur. Elles sont classées en 3 catégories.

La premiére est due aux cinétiques de réaction a linterface ou a lieu la réaction
électrochimique. Elle est nommée surtension d’activation. Sa définition est donnée par
la relation de Butler-Volmer qui exprime la densité de courant i en fonction de cette
surtension ngq;:

.. F —(1—a)nF 1-7
L= 1o [exp (;G% nact) — €xp (% act)] ( )

Avec «a le coefficient de transfert de charge, et i; la densité de courant d’échange.

La seconde surtension, de source ohmique, est due a la résistance protonique R, de s
la membrane (électrolyte) et les couches actives ainsi que la résistance électronique R,
des électrodes, de la GDL et des plaques bipolaires. Elle s’exprime par I'application
d’une loi d’'Ohm :

Nonm = (Rp + Re).i (1-8)

Il convient d’ajouter que la résistance protonique dépend en grande partie de I'état
d’hydratation de I'électrolyte. En effet, il a été montré [3] que le transport des protons
était amélioré avec la présence d’eau. De ce fait, pour un bon fonctionnement, I'apport
d’eau dans le systéme pile a combustible sera discuté.
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La derniere source de surtension est le résultat de limitations du transport des réactifs
et de I'évacuation de I'eau produite hors des sites actifs. Méme si la structure des
électrodes améliore I'accés des gaz aux sites actifs et facilite 'évacuation de I'eau, les
gradients de concentration qui s’établissent en fonction des paramétres de

fonctionnement limitent leur transport. La surtension de diffusion 7y, est décrite par :

Naiff = RerT1n (1 - L) (1-9)

nFr

Avec i;;, la densité de courant limite.

La tension de cellule résultant du potentiel réversible et du calcul des surtensions est
donnée par la relation :

Ucett = Evév — Nact — Nohm — Naiff (1-10)
14
Potentiel réversible
1.2 +
1 <— Surtension
T d'activation
S o8
2
e <+<— Surtension
Y 06 + ohmique
]
-]
c
S 04 |
w
c
ﬁ < Surtension
0.2 + de diffusion
0 I I i f | | f |
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Densité de courant (A/cm?)

Figure 1-3 : Contribution de chaque surtension sur la courbe de polarisation d'une cellule

Il en découle le tracé de la courbe de polarisation qui est caractéristique de chaque
cellule électrochimique (ou pile). Cette courbe Figure 1-3 présente la variation de la
tension de cellule en fonction de la densité de courant. La contribution de chaque terme
de I'équation (1-10) est explicitée.

1.1.3. Eléments constitutifs d’une pile a combustible PEM

Une pile a combustible est composée de plusieurs éléments. Tous ces éléments ainsi
gue leurs fonctions sont décrits dans cette section. lls sont représentés sur la Figure
1-4.
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Les piles a combustibles sont souvent caractérisées par leur électrolyte. Dans le cas
des PEMFC, l'électrolyte est un polymére perfluorosulfonique (PFSA). Dans cette
famille de polymeres, le Nafion® est le plus emblématique. L’électrolyte au sein de la
pile doit étre un isolant électronique permettant de séparer électriquement I'anode de la
cathode d’'une méme cellule en plus d’étre un bon conducteur protonique (H*) pour
assurer la réaction électrochimique. Cette derniére propriété ne peut étre obtenue
qgu’avec une bonne hydratation de la membrane, qui permet aux protons de se déplacer
d’'un groupe sulfoné a l'autre. La membrane doit aussi étre une barriére aux gaz réactifs
afin d’éviter la réaction directe de combustion entre I'hydrogéne et 'oxygéne. Méme si
l'isolation des compartiments gazeux n’est pas compléte et qu’un flux de perméation
existe a travers la membrane, celui-ci reste trés faible. L’épaisseur des membranes
étant aujourd’hui de plus en plus faible, entre 10 et 30 um, certaines membranes
peuvent étre renforcées par une grille de PTFE intégrée dans I'épaisseur. Ce renfort

permet d’éviter que la membrane ne se perce du fait de contraintes mécaniques.

Couches actives

Plaque Plaque
- bipolaire AME bipolaire

Couches de diffusion

<«—Air

AME

Figure 1-4 Eléments constituant une pile a combustible a) Composition de I'Assemblage
Membrane Electrode, b) Composition d'une cellule unitaire?

De part et d’autre de la membrane sont positionnées les couches actives cathodiques
et anodiques. Elles sont le siége des réactions électrochimiques et sont donc le
carrefour entre les gaz, les protons, les électrons et I'eau. De ce fait, leur composition
est dictée par les especes présentes. Ce sont d’abord des milieux poreux permettant
l'accés des gaz. Les couches actives doivent étre également de bons conducteurs

électroniques, et sont donc constituées de carbone.

1 Source techniques de I'ingénieur
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L’accés du proton au site actif n’est possible que par la présence de ionomére dans la
couche active qui sera hydraté par 'eau produite ou I'humidification extérieure a la pile.
Enfin la réaction n’est possible que sur un catalyseur, souvent du platine bien qu’il tende
a étre remplacé du fait de son codt élevé. On le trouve donc sous la forme de
nanoparticules déposées sur les grains de carbone, ce qui permet de maximiser la
surface active avec une faible quantité de matériau. Il peut aussi étre noté que la
quantité de catalyseur est répartie de facon inégale entre 'anode et la cathode. La
réaction étant cinétiquement plus lente a la cathode, celle-ci est souvent plus chargée

en catalyseur que I'anode.

Au-dessus de la couche active se trouve la couche de diffusion des gaz (« Gaz Diffusion
Layer » en anglais ou GDL) qui est un réseau poreux constitué de fibres de carbone.
Elle peut étre complétée par une couche micro-poreuse (ou MPL pour Micro-Porous
Layer) pour accroitre les propriétés de transport des espéces de la GDL [4]. Cette
couche a plusieurs fonctions. Elle doit en premier lieu assurer 'homogénéisation des
gaz dans leur transport vers la couche active. De par son caractére hydrophobe, elle
participe a la gestion de I'eau en évacuant I'eau produite des couches actives vers les
canaux. Sa bonne conductivité électrique assure également le transfert des électrons
de I'électrode vers les plaques bipolaires. C’est aussi un bon conducteur de chaleur qui
permet I'évacuation des calories produites par la réaction électrochimique vers les

plagues bipolaires et le circuit de refroidissement.

La membrane et les couches actives forment « 'Assemblage Membrane Electrode » ou
AME. Il est représenté sur la Figure 1-4-a. Celui-ci est intercalé entre les couches de
diffusion des gaz, et cet assemblage est lui-méme inséré entre deux plagues facilitant
I'accés aux réactifs comme sur la Figure 1-4-b. Ces plaques peuvent étre composées
d’acier inox revétu ou de composite chargé en graphite. Elles ont également plusieurs
fonctions. Leur design doit permettre une alimentation homogéne des gaz sur toute la
surface de la cellule, ainsi qu’une bonne évacuation de I'eau liquide produite. Plusieurs
exemples de design de plagues sont présentés sur la Figure 1-5 du plus simple (canaux
droits Figure 1-5-a) aux plus complexes (design en réseau 3D Figure 1-5-b). Les
designs de plaques les plus couramment utilisés au cours des dernieres années
présentent souvent des canaux en serpentin ou droits. Les plaques permettent
également le transfert des électrons d’'une cellule a l'autre et ont donc une trés bonne
conductivité électrique. Enfin, leur design permet généralement le passage d'un flux
réfrigérant qui évacue la chaleur produite par la réaction électrochimique. Une bonne
homogénéité de température est obtenue en évacuant la chaleur sur la totalité de la

surface active de chaque cellule.
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Chapitre 1 Contexte et Etat de l'art
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Figure 1-5 Exemples de designs de plaques bipolaires a) plaque bipolaire a canaux droits [5], b)
plague bipolaire a design 3D Toyotal, c) différents designs de plaques bipolaires [6]

La multiplication de cellules élémentaires en série forme un empilement appelé stack et
est schématisé sur la Figure 1-6. Dans la suite de ce mémoire, le terme de « stack »
désignera I'empilement global ou sont connectés les collecteurs de courant reliés a la
charge. La tension du stack est donc la somme des tensions de chaque cellule de la
pile :

Upile = Z?:l Ucenr (1-11)

1 EVS28 International Electric Vehicle Symposium and Exhibition, KINTEX, Korea, May 3-6, 2015
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Figure 1-6 : Schéma d'un empilement de cellules élémentaires de pile a combustible (adapté des
Techniques de I'Ingénieur)

1.2.Le systéme de pile a combustible appligué aux
transports

La tension d’une pile a combustible est le résultat d’'un équilibre complexe entre un grand
nombre de paramétres opératoires tels que la densité de courant, la pression, la
température, I'hnydratation de la membrane etc. Afin de maximiser la tension de la pile
ainsi que sa durée de vie, il convient de maitriser ces paramétres. C’est le réle des

éléments composant le systéeme de pile a combustible.
1.2.1. Enjeux technigues et économiques

Aujourd’hui, I'Europe a travers le Fuel Cells and Hydrogen Joint Undertaking (FCH JU)
dépeint un systéme de pile a combustible, viable économiguement pour le transport

léger de 2030, avec les caractéristiques suivantes :

- une densité de puissance volumique des cellules du stack a 10 KWI/L ;
- une durabilité : > 7 000 h ;
- un co(t de production du systéme < 40 €/kW (>100 000 piéces produites /an) ;

- une consommation d’hydrogéne < 1 kg/100 km.

Pour y parvenir, deux axes de travail ont été identifiés, le premier sur la réduction des
colts du stack et le second concerne les systemes. Le col(t du stack est encore
aujourd’hui majoritairement dominé par le catalyseur. Comme le présente la Figure 1-7,
guelle que soit la quantité de stacks produite, le catalyseur représente toujours plus du
quart du colt global. Les projets de recherche tendent aujourd’hui vers la fabrication
d’AME a trés faible chargement en platine avec une réduction de 0.4 g/kW (en 2017)
vers un objectif de 0.05 g/kW en 2030.
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Figure 1-7 : Projection de colts de chaque part des composants d'un stack en 2017 pour 1 000,
100 000 et 500 000 systemes produits (Source DoE)

L’'autre élément onéreux est la plaque bipolaire qui représente de 18 a 28% du co(t
global. A nouveau, plusieurs axes de travail sont mis en place, notamment sur la
réduction de I'épaisseur des plaques mais aussi et surtout sur le procédé de fabrication

gui ne permet aujourd’hui que d’emboutir et souder les plagues une a une.
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Figure 1-8 Simulation des colts de production des systémes de pile a combustible et sensibilité
des principaux composants et parameétres influant sur le colt du systéme (Source DoE 2018%)

Selon les simulations de 2018 du DoE présentées sur la Figure 1-8, la ligne air influe
fortement sur le codt total du systéme, puisque les deux paramétres les plus sensibles
concernent cette derniére. La boucle air comprend notamment le compresseur et son
moteur. Le débit d’air injecté dans la pile, piloté par la stoechiométrie, impacte le
dimensionnement du compresseur et donc son codt. La ligne hydrogene a également
un impact important avec la boucle de recirculation, dont le co(t est le troisieme
parametre le plus sensible d’aprés la Figure 1-8. Ceci souligne I'importance de travailler

sur les architectures fluidiques pour diminuer le co(t global des systémes pile.

1 https://www.hydrogen.energy.gov/pdfs/progressi8/fc james 2018.pdf
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1.2.2. Architectures de systémes pile commercialisés

Comme évoqué dans la partie 1.1.2, la tension de la pile sera d’autant plus élevée que
la pression et la température seront importantes. De méme, comme décrit dans la
section précédente, un bon état d’hydratation de la membrane favorise le transport des
protons. Par conséquent, I’humidification de la pile ne doit pas étre négligée. Le systeme
pile & combustible doit donc permettre de contrdler les grandeurs ayant un impact sur
la tension de la pile allant du conditionnement des gaz a la gestion de la température

de la pile ou encore a la gestion électrique.

Le fonctionnement optimal d’'une pile a combustible nécessite plusieurs fonctions a

savoir ;

- la gestion thermique (maintien d’'une température stable dans la pile) ;
- la gestion fluidique (alimentation des gaz réactifs, humidification) ;
- la gestion électrique (contréle de la puissance de la pile : tension des cellules,

de la pile et du courant).

Ces fonctions sont représentées en sous-systémes mis a part la partie électrique sur
les Figure 1-9 et Figure 1-10 schématisant les deux systémes pile commercialisés
Hyundai Nexo ix35 et Toyota Mirai respectivement. Dans la suite de ce manuscrit, le
systeme de pile a combustible est borné aux éléments présents sur ces figures, c’est-

a-dire les composants :

- du cété de l'air, a partir de la prise d’air ambiant jusqu’a I'’échappement ;

- du cété hydrogéne, depuis la sortie du stockage jusqu’a I'évent ;

- du cété fluide réfrigérant, uniquement la boucle de gestion thermique incluant la
pile et les composants mentionnés ci-dessus (compresseur, réchauffage du

circuit hydrogéne...).

Ces deux systémes comportent des architectures fluidiques différentes du cété air,
notamment sur les solutions d’humidification de I'air, comme du c6té hydrogéne sur la
boucle de recirculation. Ces différences seront identifiées et discutées dans la suite de

ce manuscrit.
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Figure 1-9 Composition du systéme pile de la Hyundai Nexo ix35 de 2018 (Slides projetées lors
de la conférence EHEC 2018)
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Figure 1-10 : Configuration du systéme de la Mirai, Source SAE 2017

Dans les véhicules électriques a pile a combustible, le systéme de pile a combustible
participe a I'alimentation du moteur électrique. Mais il n’est que I'un des sous-systémes
composant un systéeme électrique global de motopropulsion. Sur 'exemple de la Toyota
Miral, I'intégration du sous-systéme pile parmi les autres sous-systemes nécessaires au

fonctionnement du véhicule sont illustrés sur la Figure 1-11.

Le véhicule est composé d'un sous-systeme de stockage de I'hydrogéne, permettant

I'alimentation du sous-systéme de pile a combustible au centre du véhicule.
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L’énergie électrique fournie par ce dernier et/ou celle du sous-systéme batterie est

converti a la plage de tension/courant permettant d’alimenter le moteur électrique.

Le contrdle des flux électriques provenant de la batterie ou de la pile & combustible est
effectué par le sous-systéeme de contréle de puissance a I'avant du véhicule. Dans ce
manuscrit, le seul sous-systeme du véhicule étudié est le sous-systéme pile a
combustible. Il sera simplement nommeé « systeme pile ». Ni la batterie, ni le stockage,
ni I'électronique de puissance ne seront considérés. Les calculs de rendement réalisés
ne tiendront compte que des éléments définis dans le systéme pile et seront donc
exempts des rendements des convertisseurs. En d'autres termes, seules les

architectures fluidiques des réactifs : H; et air seront étudiées.

Systeme de contréle

g Stockage H,
de puissance

Convertisseur

Systeme de pile
a combustible

5 . Batterie
Moteur électrique

Figure 1-11 Identification des sous-systemes de la Mirai (véhicule électrique a pile a combustible
de Toyota) (adapté de https://ssl.toyota.com/mirai/fuel.html)

1.2.3. Etat de I'art des architectures fluidiques des systemes PEMFC

Les systemes pile sont encore complexes et peinent a passer sous la barre des 45 $/kW
d’aprés le rapport du DoE de 2017 (DoE Hydrogen and Fuel Cells Program Record). Ce
chiffre est valable pour les systémes destinés aux transports Iégers en estimant une
guantité produite de 500 000 systemes par an. Selon ce méme rapport, une simulation
des colts en 2025 montre qu’ils pourraient diminuer de 14%. Cette diminution est
rendue possible en réduisant le chargement des électrodes en catalyseur et en
augmentant la densité de puissance des systemes. En effet, a puissance finale fixée,

un systeme plus dense énergétiqguement deviendra mécaniquement moins codteux.
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Dans le cadre de cette étude, 'augmentation de la densité de puissance des systémes
pile est réalisée par une évolution de la gestion fluidique. En d’autres termes, il s’agit de
supprimer certains composants des lignes fluidiques ou de réduire la taille d’autres

composants.

1.2.3.1. Coté cathode, alimentation air

La fonction principale de I'architecture fluidique cathodique est le contrble du débit d’air
entrant dans la pile a combustible, de son humidification et de sa pression. Ceci peut
étre accompli par différentes stratégies de gestion fluidique et différentes architectures.

Cette section propose de détailler les architectures communément utilisées.

Sur la ligne air, la plupart des architectures se différencient uniquement par la méthode
d’humidification employée. Les deux premiers éléments retrouvés sur le systéme Mirai
(Figure 1-10) et sur la Nexo (Figure 1-9) sont un filtre a particules puis un compresseur
pour la purification et la compression de I'air. A la suite de ces deux éléments, différents
composants sont employés pour 'humidification. Les architectures se classent en deux
catégories : 'humidification « externe » a la pile et 'humidification dite « interne ».

Vanne de
contre-pression

Echappement Sortie an.
cathode E
Compresseur Entrée _ _
Air 5
ambiant
Humidificateur D—-b Sortie ref.
passif
Sortig] [ Entrée ref.
— Ar - == -
e Hydrogéne
s Réfrigérant
Eau liquide Entrée an.

Figure 1-12 : Architecture commune de I'humidification passive a la cathode

La premiére architecture, la plus courante aussi, est 'humidification par membrane qui
est présentée sur la Figure 1-12. C’est la solution choisie par Hyundai sur la Nexo ix35.
L’humidificateur passif est constitué de membranes polyméres, souvent de méme
nature que celles employées dans la pile. Il peut se trouver sous forme planaire ou
encore de fibres creuses. Son fonctionnement est le suivant : lorsque le flux saturé de

sortie de pile traverse I'humidificateur d’'un c6té de la membrane, le polymére se charge
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en eau. L’eau contenue dans le flux de sortie de pile est ainsi transférée vers le flux d’air

sec en contact avec l'autre c6té de la membrane par échange de matiére avec celle-ci.

Cette technique est simple d'utilisation et d’intégration. Cependant, le transfert est
fortement lié aux conditions opératoires. En effet, il a été montré que 'humidité relative
en sortie de ces humidificateurs était améliorée par une hausse du débit de part et
d’autre de la membrane ainsi qu’'une hausse de pression ou encore une hausse de la
température d’entrée de l'air sec [7-9]. Cependant 'humidité relative du flux d’air
d’entrée pile est couplée aux conditions du flux de sortie. De ce fait le contréle de cette
grandeur n’est pas envisageable sans changer les conditions opératoires de la pile. Il
faut aussi noter que ces composants sont volumineux et présentent donc une grande
inertie thermique. De ce fait, ils sont inadéquats pour un fonctionnement aussi
dynamigue que dans le milieu des transports [8]. Pourtant, du fait de leur simplicité, les

systemes utilisant des humidificateurs passifs sont nombreux.

Sortie an.
A
Compresseur Entrée L3
Air . ) cat. 1
ambiant 9 >
Sortie ref.
va Sortie s Entrée ref.
Echappement Sep. at
cathode E L Ll
e Ajr
s Hydrogéne
mmmmms Réfrigérant Eau liquide Entrée an.

C D Boucle de recirculation

Figure 1-13 : Exemple d'architecture de recirculation a la cathode

La seconde architecture utilise la vapeur d’eau produite par la pile pour humidifier I'air
sec en entrée. Ce type d’architecture est appelé « recirculation » puisqu’il s’agit de
recirculer une fraction de I'air de sortie de la pile enrichi en vapeur d’eau vers I'entrée
pour accomplir la fonction d’humidification [10-13]. L’'une de ces configurations est
schématisée sur la Figure 1-13 ou un second compresseur permet d’utiliser la vapeur
d’eau produite par la pile pour humidifier I'air sec en entrée de la pile. Aprées le
séparateur de phase, une fraction du flux de sortie de la cathode est réinjectée en entrée
de cathode par le compresseur 2. Le mélange de l'air sec et de l'air saturé permet

d’obtenir un air humide sans l'aide d’'un humidificateur passif.
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Cette architecture fait 'objet d’'une étude compléte dans le Chapitre 2. Les autres

configurations fluidiques ainsi que les avantages et inconvénients y seront discutés.

Les deux premiéres architectures se servent de I'eau produite par la pile comme source
de vapeur deau pour I'’humidification de l'air sec. Une troisieme architecture
représentée sur la Figure 1-14 propose d’injecter de I'eau liquide sous forme de fines
gouttelettes humidifiant I'air sec aprés la sortie du compresseur 1. Cette méthode a
I'avantage de pouvoir étre a la fois utilisée pour 'humidification et le refroidissement de
la pile par I'évaporation de l'eau injectée [14]. En effet, I'évaporation étant un
phénoméne endothermique, il est possible d'utiliser cette architecture afin d’évacuer la
chaleur dans le cas de pic de puissance en complément d’un circuit de refroidissement
secondaire plus conventionnel. Cependant, l'injection d’eau liquide peut poser des
problémes de noyages lorsqu’'une quantité d’eau trop importante est envoyée [9]. Ce
phénoméne est d’autant plus important que la pression est élevée [15] or aujourd’hui
les systemes automobiles travaillent a des pressions proches de 2 bar voire 2.5 bar

(conditions de pression du projet « Auto-Stack Core », état de I'art européen).

L’injection d’eau liquide présente d’autres inconvénients. Lorsque l'asséchement
s’installe, il a également été montré qu'il était trés compliqué de réhydrater la membrane
grace a I'eau liquide [16]. De ce fait, méme si I'architecture permet un contréle trés fin
de la quantité d’eau injectée et est réactive aux changements de consignes de
puissance, les problémes de noyages et les difficultés a vaincre I'asséchement n’en font
pas une solution idéale pour une application dans les transports. Elle peut aussi

représenter un frein lors des démarrages a froid du fait du gel de cette eau liquide.

Sortie an.
Eau liquide
Compresseur Entrée .
Air > . @ cat.
ambiant
Injecteur d’eau D——’ Sortie ref.
liquide
i€ [ == Entrée ref.
Echappement :
cathode L L L
e Ajr
== Hydrogene
wemmmm RéEfrigérant Eau liquide Entrée an.

Figure 1-14 : Exemple d'architecture d'injection d'eau liquide & la cathode
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Il existe d’autres méthodes d’humidification externe des gaz, comme les bulleurs.
Cependant, leur application n’est pas possible en systéme réel puisqu’il s’agit d’utiliser
un grand volume d’eau dans lequel le gaz barbote afin qu’il se charge en eau. Le
contréle de I’humidité relative se fait grace a la température de chauffe du volume d’eau.
Outre le fait que l'intégration d’un grand volume d’eau liquide dans un systéme destiné
a la mobilité soit difficile dans toutes les conditions (pour le DoE un démarrage a -20°C
doit étre possible en 30 secondes), leur forte inertie thermique les rend inaptes pour
cette application. lls sont toutefois trés utilisés sur les bancs de test de caractérisation

de pile & combustible pour leur facilité de controle et d’'intégration.

Sortie an.
Compresseur Entrée
Air . cat. ] 1 ]
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e Réfrigérant Eau liquide Entrée an.

Figure 1-15 : Architecture cathodique sans humidification de l'air

Une simplification extréme de I'architecture fluidique cathodique n’est possible qu’en
supprimant totalement le composant nécessaire a 'humidification de I'air comme sur la
Figure 1-15. De cette fagon, I'humidification est gérée par une nouvelle structure de la
pile ou un fonctionnement en conditions opératoires particuliéres. Ces technigues se
regroupent sous le nom d’humidification « interne » ou encore « auto-humidification ».
Elles consistent a humidifier les réactifs directement a l'intérieur de la pile par l'eau
produite par la réaction électrochimique. Par exemple, le systéme Celerity™ développé
par Hydrogenics [17] fonctionne sans humidificateur ni & la cathode ni a I'anode. Celui-
ci fonctionne donc vraisemblablement avec une stratégie d’humidification interne ou par
un ajustement des composants tels que la structure de la GDL, la composition des
couches actives, la géométrie des canaux ou encore par son fonctionnement a faible
température. Généralement, ces changements de structures sont couplés a des

conditions de fonctionnement particuliéres favorisant I'apparition d’eau liquide.
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En effet, 'humidification interne peut étre envisagée lorsque la température de
fonctionnement de la pile reste relativement faible (en dessous de 70°C). Cependant,

les performances obtenues avec ces méthodes sont souvent inférieures a celles

obtenues par des techniques d’humidification externes [16,18-21].
1.2.3.2. C6té anode, alimentation hydrogéne

La fonction principale de 'architecture fluidique anodique est le contréle du débit et de
la pression d’hydrogéne entrant dans la pile a combustible, mais rarement de son
humidification. Ceci peut étre accompli par différentes stratégies de gestion fluidique et
différentes architectures. Cette section propose de détailler les architectures

communément utilisées et une autre plus novatrice.

Sortie Entrée
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s Réfrigérant refroidissement refroidissement

Figure 1-16 : Architecture anodique utilisée en mode passant ou en mode bouché

L’architecture la plus simple représentée sur la Figure 1-16 consiste a alimenter la pile
continuellement en hydrogene sans stratégie de gestion fluidique particuliere. Elle est
communément nommeée « mode passant ». En considérant que I'hydrogene provient ici
d’'un stockage gazeux a haute pression, il est d’abord détendu jusqu’a la pression de
travail (pression d’entrée de la pile) avant d’alimenter la pile. Il y est introduit en excés
par rapport a la quantité nécessaire a la réaction électrochimique et le flux d’hydrogéne
non consommé est simplement rejeté a I'évent anodique. De ce fait, les pertes en
hydrogéne non négligeables impactent fortement les performances du systeme. Cette

configuration n’est donc pas utilisée en H pur.
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Deux vannes sont présentes de part et d’'autre de I'anode. Elles permettent plusieurs
stratégies de gestion fluidique. En mode passant, elles sont constamment ouvertes.
Mais elles sont souvent utilisées pour isoler complétement le compartiment anodique
lors d’'un arrét complet de la pile. Elles peuvent aussi avoir d’autres fonctions dans le

cadre de stratégies fluidiques plus complexes.

La stratégie Dead-End Anode (DEA) est basée sur I'architecture du mode passant mais
fonctionne en mode bouché a la sortie hydrogéne. La vanne de sortie anodique est
maintenue fermée, ne s’ouvrant que par intermittence pour évacuer d’éventuelles
especes accumulées en sortie de cellule/pile. Cela permet de réduire de maniere
considérable les pertes en hydrogéne par rapport au mode passant. Lorsque la vanne
est fermée, c’est la consommation d’hydrogéne qui induit un flux du détendeur a la sortie

de la pile.

Cette architecture a été mise en service sur des systemes portables ou embarqués,
notamment les systémes de faible puissance vendu par Ballard (exemple : Nexa) ou
encore sur le voilier ZeroCO2 développé par le CEA LITEN, tous les 2 représentés sur
la Figure 1-17.

a) Systéme portable Nexa b) Voilier Zero CO;

Figure 1-17 : a) Systéme portable Nexa de Ballard et b) voilier Zéro CO- équipé d’un systeme de
pile a combustible développé par le CEA LITEN

En apparence, ce fonctionnement du point de vue des pertes en hydrogéne pourrait
sembler idéal. Cependant, la membrane n’étant pas totalement imperméable aux gaz,
un flux d’azote la traverse de la cathode vers I'anode. Cette espéce étant inerte, elle
s’accumule en sortie de cellule. Ce phénomeéne trés largement étudié dans la littérature
[22—27] est appelé stratification. Il induit généralement une perte de performance. A cela

s’ajoute le transport d’eau a travers la membrane.
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L’eau diffusée de la cathode vers 'anode s’accumule elle aussi en sortie de cellule
[22,28,29] venant perturber le transport d’hydrogéne vers la couche active anodique.
Ces espéces accumulées entrainant une perte de performance non négligeable, des
purges récurrentes sont nécessaires afin de les évacuer pour récupérer des

performances maximales [24].

Un autre facteur de perte de performance en DEA provient de 'asséchement d’'une
partie des cellules. Souvent, les architectures anodiques ne comportent pas
d’humidificateur. De ce fait I'anode est alimentée en gaz sec. Ceci entraine un
asséchement de la zone proche de I'entrée d’hydrogéne. Ce phénoméne couplé a
'accumulation d’eau et d’azote rend le fonctionnement peu performant du fait des
hétérogénéités qu’il engendre. La source de ces hétérogénéités et leur impact seront

expliqués plus en détail dans le Chapitre 3.

L’architecture la plus répandue a notre connaissance sur les systémes destinés a la
mobilité est la recirculation d’hydrogéne. Elle est schématisée sur la Figure 1-18. Ony
retrouve les mémes éléments qu’en mode DEA avec 'ajout d’'un composant permettant
la recirculation tel qu’un éjecteur comme sur la Hyundai Nexo représenté sur la Figure
1-9 ou encore récemment sur Energy Observer, le navire autonome énergétiguement
développé par le CEA LITEN. Il est également possible d’utiliser une pompe de
recirculation comme sur la Toyota Mirai présentée sur la Figure 1-10 ou un compresseur
électrochimique [31].
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Figure 1-18 : Architecture de recirculation hydrogene
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Cette architecture offre la possibilité de conditionner le gaz avant I'entrée dans la pile.
En effet, de fagon analogue a la recirculation air, la vapeur d’eau transportée a travers
la membrane vers I'anode est recirculée de fagcon a hydrater la membrane par I'anode
[32-36]. Du fait de la circulation permanente du flux gazeux, les hétérogénéités de

fonctionnement connues en DEA (accumulation d’azote et d’eau) sont atténuées.

En revanche, une similitude existe entre ces deux architectures. La vanne de sortie de
pile est maintenue fermée et s’ouvre par intermittence pour des purges. En effet, le
phénoméne de transport d’azote vers I'anode se produit aussi en recirculation [32,37—
40]. De ce fait, des purges sont nécessaires pour I'évacuer. L'eau liquide, elle, ne
s’accumule pas du fait de la présence d’un séparateur de phase en amont du composant
de recirculation visible sur le systeme Mirai (Gas-liquid separator) comme sur la Nexo

(Water trap).

Bien que la recirculation de I'hydrogene offre des avantages certains pour le
fonctionnement de la pile, elle présente tout de méme certains inconvénients. Le
premier concerne la consommation d’'une pompe de recirculation si elle est utilisée au
détriment d’'un éjecteur. En effet, I'utilisation d’'un composant actif dans le systéme pile
aura un impact sur le rendement énergétique du systéme. Il faut ajouter que I'utilisation
d’éjecteurs permet d’utiliser la différence de pression entre le stockage et la pression
d’entrée de la pile comme force motrice de la recirculation et donc d'utiliser une partie
de I'énergie disponible du fait du stockage a haute pression. En revanche, la pression
minimale dans le réservoir d’'H, doit rester supérieure a celle nécessaire en entrée
d’éjecteur. Cela peut diminuer la quantité d’H, réellement utilisable dans le réservoir par

rapport aux autres modes de fonctionnement.

Le troisieme inconvénient concerne le contrble de la boucle de recirculation comprenant
des éjecteurs. Les systémes embarqués pour I'automobile doivent fonctionner sur une
large plage de puissance, ce qui correspond a une large plage de débit d’hydrogene.
Ceci est difficilement compatible avec le fonctionnement des éjecteurs. Leur design les
rend souvent opérationnel sur une plage réduite de débit. Lorsque le débit de sortie pile
a basse puissance devient trop faible pour permettre un fonctionnement adéquat du
composant, la recirculation cesse puisque I'éjecteur ne permet plus de recirculer le flux
de sortie pile. De ce fait plusieurs modifications peuvent étre envisagées : utiliser un
éjecteur piloté a section d’orifice variable [41] ou monter plusieurs éjecteurs en paralléle

pour élargir la plage de débit d’hydrogene [42].
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Cette addition de composant est synonyme de complexification de la boucle fluidique
ainsi que du contr6le et de la régulation des débits. Par ailleurs, la tolérance a I'eau
guelle que soit sa forme (liquide ou vapeur) des éjecteurs pilotés est trés faible et

impacte fortement le débit de recirculation [43].

Jusqu’a présent ont été présentées des architectures ayant une unique alimentation en
hydrogéne. Cependant, il peut aussi étre envisagé de multiplier les entrées d’injection
des gaz réactifs. L'un de ces procédés a été développé et breveté par le CEA LITEN
[44,45]. Il est schématisé sur la Figure 1-19 et repose sur une configuration particuliére
du stack qui se divise en 2 parties égales de part et d’autre d’'une culasse centrale. La
stratégie joue sur l'injection alternative de I'hydrogéne d’'un demi-stack a l'autre. Cette
stratégie est appelée le Ping-Pong. Elle vise a simplifier I'architecture anodique en
supprimant les organes de recirculation type éjecteur ou pompe de recirculation tout en
conservant les avantages liés a la recirculation. L’idée est d'utiliser la vapeur présente
dans le compartiment anodique pour I'humidification de la membrane, et de réduire les
pertes en hydrogéne en purgeant moins souvent qu’avec le mode DEA.
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Figure 1-19 : Architecture a injection multiple de I'hydrogene (Ping-Pong)

La séquence de fonctionnement initiale s’apparente au DEA, la vanne V3 étant fermée
et ne s’ouvre que par intermittence pour des purges. Dans le méme temps, les vannes
V1 et V2 s’ouvrent et se ferment alternativement pour alimenter le stack soit par le demi-
stack du haut soit par le demi-stack du bas. Ce fonctionnement induit une circulation
entre les deux demi-stacks sans nécessiter un organe de recirculation. Ainsi en gardant
la simplicité de I'architecture DEA avec I'ajout d’'une seule électrovanne, et en contrélant
de maniére astucieuse I'entrée du flux d’hydrogene, les avantages de la recirculation

peuvent étre obtenus.
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Le fonctionnement particulier de cette architecture sera expliqué en détail, analysé et

comparé au fonctionnement DEA et recirculation dans le Chapitre 3.

D’autres travaux utilisent I'injection multiple des réactifs pour réduire les pertes en
hydrogéne et améliorer la gestion de I'eau avec un fonctionnement global en DEA. Han
et al. [46] ont travaillé sur un stack de 15 kW divisé en 4 parties. L’accent est mis sur
l'évacuation de l'eau liquide qui est l'un des facteurs contraignant a purger
frequemment. Aprés son passage dans une premiere fraction de stack, le flux
d’hydrogéne est dirigé vers un séparateur de phase avant de pénétrer dans la fraction
suivante. Les auteurs parviennent ainsi a une diminution des pertes en hydrogéne
comparé a un fonctionnement DEA. L’injection multiple existe aussi c6té air avec la mise
en place de 2 stacks en série sur le circuit air [47]. Cette étude en modélisation montre

les bénéfices de I'architecture cathodique sur le noyage a basse température.

Une autre étude [48] réalisée a I'échelle de la cellule (3 points d’injection de l'air le long
de la surface active) analyse I'impact de I'injection multiple de I'air dans le but de mieux
évacuer l'eau liquide. Les flux d’injections supplémentaires a l'entrée d’air sont
volontairement secs pour augmenter I'évacuation d’eau. Ce design particulier leur a
permis de gagner plus de 13% de densité de puissance par rapport au cas a

alimentation unique.

L’idée de se passer d’éjecteur ou de pompe de recirculation pour obtenir les mémes
résultats a aussi intéressé I'équipe d’Uno [35]. Leur systeme fonctionnant en H; et O
pur requiert de tres faibles pertes en réactifs. lls ont donc mis en place une stratégie a
la fois a 'anode et a la cathode présentée sur la Figure 1-20 a I'anode. Seuls 2 clapets
(Figure 1-20 a) sont nécessaires en plus de la vanne de purge pour cette stratégie

fluidique.
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Figure 1-20 : Architecture de recirculation par variation de pression [35]

La stratégie consiste a utiliser des variations de pression pour induire une recirculation
et mieux évacuer I'eau liqguide. Comme le montre la Figure 1-20-b, en premier lieu la
vanne de purge est maintenue fermée. La pression dans le volume anodique suit une
rampe croissante, ce qui permet de maintenir le clapet 2 fermé. Puis la pression décroft,
ce qui déclenche l'ouverture du clapet 2 et la fermeture du 1. Ainsi, I'eau liquide
accumulée est drainée grace a I'aspiration du volume entre les clapets 1 et 2 présentés
sur la Figure 1-20-c. Le processus est répété en variant alternativement le sens de la
rampe de pression a une fréquence de l'ordre de la dizaine de secondes. Ce
fonctionnement s’apparente a un fonctionnement DEA avec évacuation de I'eau liquide.
En utilisant cette stratégie, ils parviennent & faire fonctionner leur systeme jusqu’a 10

fois plus longtemps qu’en DEA seul.
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1.3. Dimensionnement du systeme

1.3.1. Définitions

Avant d’aborder les grandeurs permettant de caractériser les performances de la pile a
combustible et du systéme, une définition des parameétres d’entrée de la pile est

nécessaire.

Les paramétres d’entrée contrdlés sur le systéeme sont :

by

- la température de sortie de pile souvent assimilée a la température de
fonctionnement de la pile,

- 'humidité relative des réactifs en entrée de pile,

- la pression d’entrée (ou de sortie) des réactifs,

- le débit des réactifs.

Cette derniére variable n’est pas réellement contrblée. Elle dépend du courant total qui
est directement lié a la puissance requise par l'utilisateur. En revanche, une autre
variable prise en compte pour le calcul du débit de réactif nécessaire est une grandeur
nommée « Stoechiométrie » (abréviation SR pour « Stoichiometric Ratio » en anglais).
Elle caractérise en fait I'excés de réactifs introduit par rapport a leur consommation. Elle

s’écrit quel que soit le réactif i :

SR = N* NP (1-12)
Nicons Neenrl

Avec N/™ le débit du réactif i d’alimentation de la pile, N°°™ le débit effectivement

consommeé par la réaction électrochimique, n le nombre d’électrons échangés dans la

réaction électrochimique sur I'électrode en contact avec le gaz réactif, F la constante de

Faraday, n..; le nombre de cellules de la pile et I le courant total.

Pour un systéme pile, le courant total n’est pas contrélé, puisqu’il est directement lié a
la puissance requise par l'utilisateur. Néanmoins il peut s’exprimer a I'aide d’'une autre
grandeur : la densité de courant. Elle est définie comme :

= (1-13)

Scell

Avec S..;; la surface géométrique de la cellule utilisée.
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Lors d’'un fonctionnement en recirculation, le débit d’entrée dans la pile est a la fois
contrdlé par la stoechiométrie et le débit recirculé. Celui-ci est généralement contrdlé a
I'aide d’un taux de recirculation. Il sera noté « R » et est défini comme :
R=_N* (1-14)
NStack,out

Avec N™¢‘le débit molaire recirculé en entrée du stack, et Nstackout |a débit molaire en

sortie du stack (anode ou cathode).

En fonctionnement Dead-End Anode, des purges sont effectuées a intervalle de temps
régulier pour évacuer les especes accumulées. Cet intervalle sera appelé « période de

purge » et noté 7. La durée de cette purge sera quant a elle notée ty,,ge-

En Ping-Pong, un parameétre additionnel est requis : la fréquence de commutation des
vannes d’alimentation en hydrogéne. Cette fréquence est appelée « fréquence de Ping-
Pong » et sera notée fpp. Ce parametre pourra aussi étre traduit en période qui sera

notée Tpp.

La définition des grandeurs d’entrée du systéme pile permet maintenant de définir les

grandeurs représentant les performances de la pile et du systéme.

Les performances du stack peuvent se mesurer grace a son rendement énergétique. Ici
seules les performances électriques sont prises en compte puisque la chaleur produite
est rarement valorisée (sauf éventuellement pour le chauffage de I'habitacle ou pour un
systeme de climatisation) mais souvent évacuée du systéme. Le rendement est exprimé

selon I'équation (1-15) :

moy
n . = Ustackl] _ Ugeyf Meett! _ 2F.Ucet (1'15)
stack — pjcons —n A -
NH2 PCly, Ceuz_;mc—k-PCle PCly,

Avec U,.; la tension de cellule, Usqor la tension globale du stack, Nf,‘z’"s le débit
d’hydrogéne consomme dans la pile, et PCly, le pouvoir calorifique inférieur de

I'hydrogéne.

Le systéme pile est composé d’'une multitude de composants auxiliaires. Pour certains
d’entre eux leur consommation énergétique ne peut pas étre négligée. De ce fait, il est
possible d’exprimer le rendement du systeme pile en fonction de la puissance du stack
en tenant compte de la puissance consommée par tous les auxiliaires (notée P,,,) tels
que le compresseur d’air, la pompe de refroidissement et les ventilateurs, ou encore

une éventuelle pompe de recirculation de I'air ou de I'hydrogéne.
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De ce fait, le rendement systéeme devient :

. cons
n — Psyst _ Pstack—Paux _ NH, ( Ustack'! ) __ Paux _ Nstack __ Paux (1_16)
syst = =3 = — = - - — = —
Y Ny -PCly, Ny, PCIy, o \Ng¥PCly, N{LPCly,  SRm, Ny, .PCly,

Ny
AvecP;,; la puissance du systeme et N;,’Zl le débit d’hydrogéne total injecté dans le

systéme. Dans le calcul du rendement systéme, ce n’est plus le débit d’hydrogéne
consommeé par le stack qui est pris en compte mais le débit total injecté dans le systéme.

Ainsi, cette valeur tient compte des pertes en réactifs pendant le fonctionnement.

Cette équation fait apparaitre un terme qui tient compte uniquement des performances
de la pile et des pertes d’hydrogéne pendant les purges exprimees par SRy, que nous

appellerons le « rendement hydrogéne » :

Nstack . = 'ystackl — Dstack (1_17)
He = N pCly, — SR,

La définition des grandeurs citées dans cette section permet de montrer leur
interdépendance symbolisée par des fleches. Celles-ci sont également schématisées
sur la Figure 1-21. Cette interdépendance des paramétres a un impact sur les
performances et le dimensionnement de la pile et du systéme pile. Les sections 1.3.2 a
1.3.4 proposent de discuter les effets de quelgues paramétres de dimensionnement sur

le circuit air, le circuit H» et le circuit de refroidissement.

PSVSt Nsyst a Prnax SRy, SRair Pair HR

Paux a Psyst

N.i» Ny, etc.
Di i \ Pmax stack
imensionnement
des auxiliaires
systéme
Unnin stack Neell U Courbe d
ourbe de
polarisation
s|:ell Icall
N
Paramétres Densité massique
geomeétriques Densité volumique

Figure 1-21 : Représentation de l'interdépendance de tous les parameétres de dimensionnement
du systeme de pile a combustible
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1.3.2. Circuit air

Les composants de la ligne fluidique cathodique peuvent étre dimensionnés sur
plusieurs points de fonctionnement : soit un point de rendement systeme fixé, soit sur
une large plage de puissance, soit pour un point de puissance maximal. Le point de
fonctionnement retenu permettra de dimensionner le nombre de cellules de la pile
connaissant sa courbe de polarisation. Le dimensionnement de la pile en fonction du
point de puissance défini par le cahier des charges permet de fixer la gamme de

température, la pression et les débits de réactifs.

Ces derniers sont définis en connaissant les stratégies fluidiques a 'anode et la cathode
et la courbe de polarisation de la pile. Ainsi, le débit d’air N;, est calculé a partir de la
loi de Faraday en fonction de la puissance et du rendement du systéme :

N = SRairNcelll — SRairPsyst (1'18)
air 4Fxg, 2%0, SR, Nsyst PClH,

Ou x,, est la fraction molaire d'oxygéne de l'air.

Aujourd’hui, la stcechiométrie en air est définie de maniére empiriqgue par retour
d’expérience. Elle dépend des phénoménes de transport de 'oxygéne jusqu’aux sites
actifs et de la gestion de I'eau. Le design des plaques bipolaires en découle. Il est
dimensionné pour admettre des pertes de charge suffisantes permettant d’évacuer I'eau

liquide efficacement.

Connaissant la pression de travail et la gamme de débit d’air, le dimensionnement du
compresseur d’air et donc de sa puissance idéale est alors définie en considérant une

compression isentropique par :

14-1
14 cat \ L (1-19)
Pcomp = 1.4_1Nair "Rep " Tamb ((:amtb) - 1)

OU T mp €t bamp SONt respectivement la température et la pression ambiantes, et p.,; la

pression de sortie du compresseur.

Il apparait évident d'aprés I'équation (1-16) que la diminution de la part de
consommation des auxiliaires aurait un impact positif sur le rendement du systeme. En
effet, si la puissance des auxiliaires diminue, la puissance nette générée par le systéme
augmente et son rendement également. En pratique, la diminution de la consommation
des auxiliaires est complexe a mettre en ceuvre. Le premier auxiliaire consommateur du

systéme pile est le compresseur d’air.
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Celui-ci a généralement un rendement isentropique de l'ordre de 60 a 75% toutes
technologies confondues. Une option pour augmenter le rendement pile serait
d’améliorer directement le rendement des compresseurs. La seconde consisterait a
abaisser la pression de travail de la pile. Cependant, la baisse de pression a un impact
négatif direct sur la tension du stack et donc sur le rendement global du systéme.
Aujourd’hui d’aprés le rapport 2018 du DoE, le rendement maximal d’'un compresseur
centrifuge a I'état de I'art est de 71% sans compter le rendement du moteur (de 90%).
Un moyen de remonter le rendement est de coupler ce compresseur a une turbine sur
le méme axe moteur. Ainsi une partie de I'énergie nécessaire a la compression est
récupérée par la turbine. Cependant, ce systéme n’est pertinent que dans le cas ou la

pression de fonctionnement pile est relativement élevée.

Les performances de la pile dépendent également du niveau d’hydratation de la
membrane échangeuse de protons. Pour ce faire, 'humidification des gaz peut étre
envisagée des deux cdtés de la pile : anode et cathode, ou d’'un seul cbété, généralement
c6té cathode. C'est la solution généralement privilégiée par les constructeurs
automobiles méme si un complément d’humidification peut étre envisagé a I'anode en
utilisant de la recirculation. En fonction du niveau d’humidité requis par la pile et du
rendement systéme défini, le choix se portera sur différentes technologies
d’humidification. Pour des rendements systéme élevés, les humidificateurs passifs
seront privilégiés. En revanche d’autres paramétres peuvent entrer en jeu dans le
dimensionnement des systemes embarqués : la densité volumique (W/L) ou la densité
massique (W/kg). L’augmentation de ’humidité relative en entrée de I'air aura un impact
positif sur la tension du stack mais le volume du composant impacte directement la
densité volumique du systéme. Dans ces deux cas, le choix des composants auxiliaires
tels que le compresseur ou 'lhumidificateur tout comme les stratégies fluidiques seront

des points clés du dimensionnement.
1.3.3. Circuit Hydrogene

Sur la ligne anodique, le débit en hydrogéne se calcule en fonction de la consommation

du stack avec la loi de Faraday et le facteur d’exces SRy, .

N = SRy, Neenl (1_20)
H, 2F
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La stoechiométrie en H; est déterminée de la méme maniére que la stoechiométrie de
I'air. Elle peut étre définie de maniere empirique, ou étre basée sur un modele donnant
’humidité relative en entrée de 'anode. Cependant, elle dépend aussi de I'architecture
fluidique choisie a 'anode. Quelle que soit I'architecture (lorsqu’elle fonctionne en mode
bouché a la sortie de la pile), ce sont les périodes de purge de la pile qui déterminent la
stoechiométrie. Une architecture en mode DEA induira des pertes faibles en H; par
rapport & un mode passant. Mais ces pertes en hydrogéne sont plus élevées en DEA
qu’en recirculation. En effet, la période de purge est plus élevée en DEA qu’en
recirculation. Mécaniquement, le débit total d’hydrogéne injecté dans le systéme est
plus important en DEA qu’en recirculation, ce qui induit que SRy, augmente en DEA et
diminue en recirculation. D’aprés I'équation (1-17), il apparait évident qu’une
stoechiométrie en H, proche de 1 est souhaitable pour éviter de détériorer le rendement

hydrogéne.

En recirculation, le débit d’entrée dans la pile est influencé par le débit de consommation
et le dimensionnement de I'organe de recirculation qui peut permettre d’atteindre des
stoechiométries en entrée de la pile supérieures a 2. Le composant de recirculation sera
donc dimensionné selon le débit de recirculation souhaité de facon a humidifier
efficacement la pile et a évacuer I'eau liquide du fait de 'augmentation des pertes de
charge dans le compartiment anodique. Un éjecteur pourra étre dimensionné sur toute
la plage de puissance du systeme avec un débit en amont variable et une pression
amont variable également permettant de gérer le flux de recirculation. Le contrble de
cette boucle fluidique étant fastidieux (sensibilité aux changements de pression et de
mélange du gaz recirculé), il faut souvent mettre en place plusieurs boucles de
recirculation ou accepter une recirculation moins efficace dans certaines plages de

fonctionnement.

Une pompe de recirculation sera plus facile & contréler et a dimensionner. Il suffit de
caractériser les pertes de charge maximales de la pile & son débit de consommation
maximal. En complément, la détermination du débit de recirculation adéquat pour une
bonne humidification permettra de calculer la puissance de la pompe de recirculation
nécessaire selon I'équation (1-19). Cependant, le rendement du systéme est impacté
par [lutilisation d’'une pompe de recirculation. Comptant parmi les auxiliaires

consommateurs, elle participe a la chute du rendement du systeme pile.
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1.3.4. Circuit de refroidissement

La puissance thermique P, dégagée par la pile peut étre estimée a partir du bilan de

puissance suivant :
. AH -
Py = NHZAH — UstackIstack = ncelll(ﬁ — Ucenr) (1-21)

On prendra AH = 285 kJ/mol (PCS) si I'eau est formée en phase liquide ou 4H =

242 kJ /mol (PCI) si on considéere sa formation en phase gazeuse.

Selon la stratégie fluidique a la cathode, le dimensionnement du systeme de
refroidissement pourra étre adapté. Par exemple, dans le cas de l'injection d’eau liquide
a la cathode qui favorise un refroidissement par I'évaporation de I'eau, la puissance de

refroidissement par le caloporteur sera réduite.

Il en va de méme si la température de fonctionnement est élevée de 60 a 80°C, puisque
dans ce cas la dissipation thermique de la boucle de refroidissement est améliorée du
fait d’'une plus grande différence de température entre I'air ambiant et la température de
fonctionnement de la pile. En revanche, le choix de travailler a température élevée
favorise 'asséchement de la pile. Il conviendra alors de dimensionner I'humidificateur

de facon a conserver les performances souhaitées.

Un autre parameétre peut étre pris en compte : la différence de température entre I'entrée
et la sortie de la pile. A circuit de refroidissement fixé, plus la différence est importante
et plus la puissance de la pompe pourra étre réduite (débit réduit) et donc le rendement
du systéme amélioré. Ce paramétre pourrait aussi avoir un impact sur la gestion de I'eau
dans la pile puisque la répartition de température a des conséquences directes sur la

répartition de I'eau [49].
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1.4. Impact des conditions de fonctionnement sur la
durabilité de la pile

1.4.1. Définitions

La fin de vie d’une pile est encore aujourd’hui difficile a définir. Jouin et al. [50] proposent

2 définitions de seuils de fin de vie d’'une pile :

- un seuil conforme a une mission définie qui peut étre un seuil de puissance, un
seuil d’énergie cumulée si le profil de puissance requis n’est pas constant ou
encore un seuil économique ;

- un seuil défini de fin de vie qui se réfere a l'incapacité de la pile a délivrer une

puissance en toute sécurité.

Le DoE se base sur un critére de dégradation de la tension a un courant défini par le
concepteur en fonction de chaque design de pile. Ce critére est de 10% de perte de
performance par rapport a la tension de début de vie. De cette fagon, un seuil de taux
de dégradation peut étre défini en fonction de la durée de vie cible et du design de la
pile. Une définition du taux de dégradation peut s’écrire :

—yt

f
U pile

pile
durée de vie cible

(1-22)
Tdeg =

Avec 14,4 le taux de dégradation de la pile généralement exprimé en pV/h, Uéile et U{ile
les tensions de pile en début et fin de test respectivement, et la durée de vie cible en
fonction de 'application. Sur le design de plaques « F » utilisé dans cette étude, et pour
une durée de vie calquée sur les conditions automobiles de 5000 h (cible DoE 2020),

pour une densité de courant de 0.5 A/cmz? le seuil de taux de dégradation est de 14 uV/h.

Le méme raisonnement peut s’appliquer aux systémes. Cependant la définition de leur
durée de vie reste encore floue. Chaque composant du systéme a une durée de vie
propre et peut provoquer un défaut de la pile voire un arrét complet du systéme sans
que les performances de la pile soient modifiees et que les limites définies
précédemment soient atteintes. Une autre variable a prendre en compte dans la durée
de vie des systémes est le « Temps Moyen Entre les Pannes » ou MTBF pour « Mean
Time Between Failure » en anglais. Aujourd’hui, un retour d’expérience communiqué
par le DoE ou le FCH JU a travers des rapports annuels existe sur les stacks.
Cependant, les systémes de pile & combustible en fonctionnement étant trop peu
nombreux, un retour d’expérience permettant de faire des statistiques fiables n’est pas
encore disponible.
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1.4.2. Mode de sollicitation

Le mode de sollicitation du systéme pile influe sur sa durée de vie. Les cibles fixées par
le DoE sont d’ailleurs jusqu’a 20 fois plus élevées pour des applications stationnaires
gue pour le transport Iéger. De méme, la cible de durée de vie des bus ou des poids

lourds est plus élevée que celle des véhicules légers.

En stationnaire, le systéme est voué a fonctionner a des densités de courant faibles.
Presque 70% des systémes stationnaires analysés dans le rapport de 2017 du DoE [51]
font état d’'un point nominal a des densités de courant inférieures a 0.4 Alcm2. A
contrario, les systémes automobiles fonctionnent sur des plages de densités de courant
bien plus élevées puisque deux tiers des points relevés sont supérieurs a 1.2 A/cmz,
Plus qu’un fonctionnement a courant plus éleve, ce sont les changements brusques de
densités de courant qui sont responsables des dégradations les plus prononcées en
automobile [52,53].

A ceci s’ajoutent :

- des démarrages/arréts fréquents qui influent sur la structure de la couche
catalytique et a terme provoquent une chute des performances [54-58] ;

- des démarrages a froid (-25 < T < -20°C) qui provoquent le gel de I'eau présente
dans la membrane, dans la porosité des électrodes et de la GDL conduisant a
une fragilité des composants et une résistance supplémentaire au moment du
démarrage ;

- des noyages plus fréquents du fait de cycles d’humidité et de températures liés
aux changements de puissance qui peuvent aller jusqu’a causer des

dégradations irréversibles.

Fuel Cell Dynamic Load Cycle - FC-DLC

10 Urban Driving Cycle - UDC (4 Elementary Urban Cycles) Extra Urban Driving Cycle - EUDC

Current density ratio (%)

T T R R

400 sec.

195 sec.

time (s)

Figure 1-22 : Présentation du cycle de fonctionnement automobile adapté aux piles a
combustibles FC-DLC [59]
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Pour simuler le mode de fonctionnement automobile et pouvoir quantifier les
dégradations associées a un tel mode de fonctionnement, un cycle de fonctionnement
habituellement utilisé par les constructeurs automobiles (NEDC — New European
Driving Cycle) a été adapté pour les piles a combustibles. C’est le cycle FC-DLC (Fuel
Cell Dynamic Load Cycle) présenté sur la Figure 1-22. Ce cycle permet de simuler le
fonctionnement d’'un véhicule en zone urbaine et péri-urbaine ainsi qu’une portion sur
route a grande vitesse. Il peut étre utilisé dans le cadre de tests accélérés pour
permettre de qualifier la durabilité d’'une pile a combustible. Cependant, son utilisation
pour des tests accélérés a été remise en question ces derniéres années, et la recherche

d’un nouveau cycle de fonctionnement en accéléré est en cours! en Europe.

Afin de pallier une partie des pertes de performances dues aux cycles de puissance ou
aux pics brefs de puissance, le systéme de pile a combustible est souvent hybridé avec
une batterie. Celle-ci permet de mieux gérer dynamiquement les flux d’énergie circulant
dans le systéme pour éviter a la pile les appels de puissances. Ainsi, I'optimisation du
dimensionnement du systéme complet (PaC + batterie) et la gestion énergétique peut

allonger la durée de vie de la pile [60].

1.4.3. Défauts de fonctionnement

La gestion de I'eau est un facteur clé du fonctionnement des piles a combustible. Il est
admis qu’une bonne hydratation de la membrane permet de faciliter la conductivité
protonique et donc d’obtenir de bonnes performances. La gestion de cette hydratation
dépend a la fois de l'architecture fluidique choisie et des conditions opératoires du
systéme. Ce sont les effets de ces conditions sur le comportement de la pile qui sont

discutés dans cette partie.

Le bilan global sur 'eau dans une cellule est partagé en plusieurs contributions : le flux
généré par la réaction électrochimique, la quantité d’eau évaporée dans les flux gazeux
de sortie, I'eau transportée par électro-osmose ainsi que la diffusion a travers la
membrane. Une bonne gestion de I'eau est liée a un contrble de ces flux par la
régulation des variables en entrée du systeme que sont: la stoechiométrie (air et
hydrogene), la température du stack, la pression et 'humidité relative des gaz en entrée.
Il est aussi important de noter que cette gestion des paramétres fluctue en fonction du

régime de puissance demandé a la pile [52,61].

1 https://hydrogeneurope.eu/project/id-fast
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Parmi les parametres liés a 'humidité dans le cceur de pile (stcechiométrie, humidité
relative, densité de courant), ce sont les variations d’humidité relative a la cathode qui
ont la plus grande influence sur les performances [29,62,63]. L’humidification a aussi
une influence sur la cinétique de réaction a la cathode qui s’améliore lorsque I’humidité
relative a la cathode est supérieure a 50% [64]. La localisation de '’humidification a aussi
un impact sur les performances. Il a été montré qu'une humidification par I'anode

semblait étre plus efficace pour hydrater suffisamment la membrane [65].

Une mauvaise gestion de I'eau induit des phénoménes de noyages ou d’asséchement
qui ont un impact direct sur les performances de la pile et sa durée de vie. Le manque
d’hydratation peut induire des dégradations locales au sein des AME en particulier sur
la membrane [66]. Paradoxalement, une cellule alimentée en gaz sec peut se noyer
[67,68].

Les effets sont multiples :

- la contamination (des électrodes, de la membrane) aux ions métalliques [66,69] ;
- le mécanisme d’appauvrissement en réactif qui entraine la diminution de l'aire
active par dissolution et modification structurales des électrodes [55,70-72] ;

- la formation de trous dans la membrane [55,70].

Le mode de sollicitation a lui aussi un impact direct sur la durée de vie de la pile. Les
cycles de puissance par exemple vont induire des cycles de température et d’humidité
qui peuvent séverement endommager le stack, soit au niveau de la membrane, soit au
niveau des électrodes [3,73,74]. Un fonctionnement a faible densité de courant aura
tendance a noyer la pile du fait d’'un débit réduit et donc d’'une mauvaise capacité a
évacuer I'eau accompagné d’'une baisse de température qui accentue le phénomeéne.
Plusieurs modéles de formation d’'un film d’eau sur la couche catalytique ont été

développés pour expliquer ce phénomene a basse puissance [75,76].

Parmi les autres parametres influengant la gestion de 'eau, la stratégie de gestion des
réactifs peut étre citée, tout comme les paramétres géométriques de la pile comme le

design des plaques bipolaires, ou encore la structure des électrodes.

Les défauts mis en évidence dans cette section, relatifs a la gestion de I'eau et des
réactifs, provoquent des dégradations de performances mais aussi des dégradations
irréversibles sur les composants de la pile. Une revue des dégradations irréversibles est

effectuée dans la section suivante pour chaque composant.
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1.4.4. Dégradations observées a I'échelle des composants de la pile

1.4.4.1. Dégradation de la membrane

La membrane a un role critique dans le fonctionnement de la pile & combustible. Elle
est le siége du transport protonique et assure I'étanchéité des compartiments gazeux.
De ce fait, les défauts de fonctionnement I'affectant a long terme sont généralement a
eux seuls responsables de I'arrét du fonctionnement de la pile. Les dégradations subies

par la membrane sont de deux natures : chimiques ou mécaniques.
1.4.4.1.1. Dégradations chimiques

La membrane polymeére est I'élément le plus affecté par les dégradations chimiques au
cceur de la pile. Les mécanismes de dégradation les plus souvent cités mettent en cause
la formation de peroxyde d’hydrogéne (H:0:2) résultant de la perméation d’oxygéne a

I'anode ou de la présence d’'ions métalliques et de fluorures [69,77-80].

La réduction de 'oxygéne en peroxyde d’hydrogéne (Equation (1-23)) peut se produire
a des potentiels avoisinant les 0.7 V qui sont souvent atteints pendant les phases de
démarrage/arrét et de fonctionnement a faible puissance (en application automobile,

ces phases s’apparentent a des ralentis ou du roulage en ville par exemple).
0, + 2H* + 2e~ - H,0,; E® = 0.682V /ESH (1-23)

Laconti et al. [81] proposent un mécanisme mettant en jeu la formation de peroxyde
d’hydrogéne. L’'oxygéne transporté par perméation a travers la membrane vers 'anode
est réduit sur le catalyseur platine pour former avec I'’hydrogéne de I'H,O,. Ce dernier
étant connu pour étre trés réactif, il se dissocie pour former des radicaux qui attaquent
le Nafion®. La quantification de ces dégradations peut étre effectuée par le biais d’'une
analyse de la quantité d’ions flurorures relargués dans les effluents de la pile. Pozio et
al. [69] ont montré une corrélation entre la présence d’ions métalliques dans les effluents
de la pile et la perte de performance induite par la dégradation de la membrane. Ils ont
comparé deux matériaux de plaques terminales, I'acier et I'aluminium. Une relation
linéaire entre les ions Fe?* provenant de I'acier et les ions F- relargués a été démontrée.
lIs suggerent aussi que la réaction de production de H.O, est auto-entretenue par la

présence d’'ions métalliques [78].

Les radicaux formés sont les plus susceptibles d’étre responsables de la dégradation
observée de la membrane. Les liaisons C-F étant trés stables, il est peu probable que

les radicaux peroxydes ou hydroxydes attaquent directement une liaison C-F.
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Par contre, les groupes contenant un H terminal sont tres vulnérables [79] et seraient le

point de départ de la rupture des chaines polymeres [78].

La rupture de ces chaines entraine finalement la création de micro-trous, ce qui induit
le contact direct de 'oxygéne avec I'’hydrogéne et participe a aggraver le phénomene.
De plus, 'amincissement et la dégradation de la structure du polymeére rendent plus
facile la perméation gazeuse, ce qui contribue a I'accélération du processus de rupture

des chaines.
1.4.4.1.2. Dégradations physiques

Les dégradations physiques détériorant la membrane sont principalement dues a un
stress mécanique le plus souvent induit par la gestion de I'eau ou encore par un serrage
non adéquat de la pile [80,82,83].

La gestion de I'eau a des conséquences directes sur la durabilité de la membrane
Nafion®. Une caractéristique importante des polyméres : la température de transition
vitreuse décroit dans le cas du Nafion® lorsqu’il se charge en eau. De ce fait, des
conditions de fonctionnement trés chaudes et séches seront moins destructrices que
tres chaudes et trées humides [78]. La structure du matériau devenant plus aisément
déformable, a long terme, la membrane soumise a un stress mécanique se fracture ou
s’amincit.

Par ailleurs, les propriétés de rétention d’eau de la membrane qui sont nécessaires dans
le transport des protons peuvent, lorsque les variations sont trop fortes provoquer des
gonflements (chargement en eau maximum) et rétrécissements (chargement minimum).
Ces cycles de variation d’hydratation peuvent étre liés a des changements de régime
de puissance de la pile, d’'un changement de température, de pression ou encore de
stoechiométrie. Globalement tous les paramétres ayant un impact sur 'humidité en
entrée de la pile et la production d’eau peuvent étre mis en cause. Les conséquences
de ces cycles de variations d’hydratation ont été observées au microscope par [55] et
[84]. Des micro-cracks, des trous ou encore des fissures dans la membrane ainsi que
des zones de délaminage ont été observés [78]. lls seraient le résultat de changements
morphologiques dus a la formation et la rupture des groupements d’ions lors de
I'hydratation et I'asséchement. Ces changements physiques induisent aussi des
changements de propriétés. La conductivité protonique est affectée ainsi que la
proportion d’eau dont la membrane peut se gorger. De méme, une exposition a tres

haute température peut faire baisser la conductivité.
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La position de 'AME au cceur de la cellule le soumet a des contraintes mécaniques
fortes. Lors de I'opération de montage de la pile, les cellules sont pressées les unes sur
les autres pour assurer I'étanchéité du stack et réduire la résistance de contact. Une
force de compression trop importante peut étre a l'origine de dégradations irréversibles
notamment sur la structure de la membrane et méme des matériaux poreux
(électrodes/GDL) et affecter les performances de la pile pendant son fonctionnement
[85].

1.4.4.2. Dégradation des électrodes

La couche active est composée d’'un support carboné sur lequel sont fixées les
particules de platine ou d’alliage de platine avec du ionomere. La dégradation du
ionomeére ayant été traitée dans la partie précédente, cette section se concentre sur les

dégradations du support de carbone et du catalyseur.
1.4.4.2.1. Dégradation du support carboné

Le catalyseur étant dispersé sous forme de nanoparticules sur un support carboné, la
dégradation de ce support peut conduire a la réduction de surface catalytique disponible
pour la réaction. Son oxydation peut survenir en présence d’eau a des potentiels

supérieurs a 0.2 V, soit sur la majeure partie de la plage de fonctionnement d’une pile a

combustible.
C+2H,0 - COy +4H* + 4e~ ; E° = 0.207 V/ESH (1-24)
C+ H,0 - CO+2Ht+2e ;E°=0.518 V/ESH (1-25)

Ces dégradations du support carboné sont méme accélérées lors de fonctionnement a
potentiel et humidité élevés, ainsi qu’en cyclage de potentiel et en présence d'impuretés
tels que des composés soufrés ou de 'ammoniac [80]. La stratégie de fonctionnement
peut elle aussi avoir un impact sur la corrosion du support de carbone. Abbou et al. [25]
ont étudié a plusieurs reprises l'effet du fonctionnement DEA sur la corrosion du
carbone. Par une observation de I'évolution des potentiels de chaque segment d’'une
mono-cellule, ils mettent en évidence 'augmentation des potentiels a la fois a 'anode
autour de 0.7 V et a la cathode jusqu'a 1.2 V. Ces augmentations de potentiels, avec
un maximum sur I'entrée d’air, sont couplées a une mesure de concentration de CO; en
sortie de cathode qui croit jusqu’a un maximum qui coincide avec la purge anodique.
Ceci met en évidence la corrosion du support carboné des électrodes due a
laugmentation des potentiels locaux qui est apparenté au mécanisme

« d’appauvrissement en réactif » [57,84]. La méme équipe de chercheurs a déterminé

54



par la suite [86,87] 'importance de I'accumulation de I'eau liquide et de I'azote dans la
chute de la tension de cellule. Les stratégies d’atténuation mises en place, a savoir : le
fonctionnement avec une anode plus chaude que la cathode et un débit de fuite
constant, permettent de mieux gérer I'eau et d’éviter I'accumulation d’azote, ce qui s’est
traduit dans la durée par une stabilité de la structure des électrodes. Une étude plus
récente et similaire menée par Pei et al. montre les mémes résultats pour un

fonctionnement « passant » en mono-cellule.

Cependant, ces recommandations concernant la mise en place d’'une différence de
température entre les électrodes présupposent un design particulier des plaques

bipolaires. Ceci semble difficilement réalisable sur une pile de forte puissance.

La corrosion du carbone peut aussi étre accélérée par la formation de peroxyde
d’hydrogéne a la cathode ou les potentiels sont généralement élevés. Ceci se produit
lorsque la perméation d’hydrogéne vers la cathode devient importante, notamment

lorsque la membrane se perce [88].

La perte de matiére due ala corrosion du carbone provoque un changement de structure

de I'électrode [84,88,89]. Ceci peut étre observé par :

- une porosité plus faible perturbant 'accés des gaz a la surface catalytique, ce
qui peut se traduire par un amincissement de la couche catalytique ;

- des décollements de I'électrode de la membrane, ce qui a pour effet de réduire
le nombre de sites réactionnels (points triples) ;

- la formation de trous au niveau des électrodes.

A terme, ces changements morphologiques des électrodes ont un impact sur les
performances de la pile. La tension s’effondre a des courants de plus en plus faibles

pouvant aller jusqu’a un arrét complet de la pile.

Pour éviter ou au mieux ralentir la corrosion de ce support carboné, différentes
structures du carbone ont été étudiées : le noir de carbone pulvérulent, le carbone
graphitisé, ou encore les nanotubes de carbone [90]. Les supports nano structurés
(graphéne ou nanotubes par exemple) sont, de par leur synthése, plus purs que la
poudre de carbone obtenue dans les fours. lls se montrent plus stables et meilleurs
conducteurs électroniques. D’autres matériaux [91] peuvent étre utilisés tels que des
oxydes de tunsgténe ou d’étain. L’un des facteurs déclenchant la corrosion du carbone
étant la présence d’eau [92], adapter les designs des plaques et les couches de diffusion
de fagon a évacuer efficacement I'eau liquide pourrait réduire de fagon significative la

dégradation du support des électrodes.
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1.4.4.2.2. Dégradation du catalyseur

La dégradation du catalyseur se mesure généralement par une diminution de la surface
disponible pour la réaction électrochimique. Dans la section précédente, cette perte de
surface était caractérisée par la corrosion du support de carbone rendant inaccessible

aux gaz une partie des particules de catalyseur.

Plusieurs types de catalyseurs étant aujourd’hui utilisés, seuls les mécanismes liés au

platine seront ici traités.
Ces mécanismes peuvent se classer en 4 catégories [80] :

- l'agglomération de particules et grossissement des particules,
- la perte de particules,
- la migration des particules,

- la contamination des particules (non développé dans ce manuscrit).

Le premier mécanisme a été largement étudié sous le nom de « maturation
électrochimique d’Ostwald » [78,84,93]. Ce mécanisme suppose que les plus petites
particules se dissolvent, la concentration de platine en surface étant plus faible que
celles des grosses particules, et se redéposent sur les plus grosses particules. Ce
mécanisme est mis en évidence par un changement de distribution des tailles de
particules. Guétaz et al. [84] 'ont démontré par observation au Microscope Electronique
a Balayage (MEB), avec une distribution initiale centrée autour de 3 nm. Aprés un essai
en stationnaire dans des conditions standards (80°C, 1.5 bar, SR=1.5/2, HR 40%/60%),
ils observent que la distribution finale est centrée autour de 4.2 nm. En cycle de courant,
ce phénomeéene est amplifi€ avec une distribution centrée autour de 6.6 nm avec
certaines zones atteignant 13 nm. D’aprés le diagramme de stabilité de Pourbaix du
platine, les réactions de dissolution du platine en Pt?>* en milieu acide ne sont censées
étre possibles thermodynamiquement qu’a des potentiels supérieurs a 0.9 V pour un pH
de 1. Or il a été montré que ce potentiel, du fait de la dispersion du Pt en nanoparticules,
tend a étre abaissé. Les valeurs approchent 0.7 V pour des nanoparticules de 0.5 nm
[94].

Le second mécanisme se produit en parallele du mécanisme de croissance des
particules. Cependant, une fois dissoutes, les petites particules au lieu de se redéposer
sur de plus grosses particules, se dissolvent dans I'électrolyte [80]. Elles sont alors
inutiles pour la réaction car elles migrent hors de la couche catalytigue et sont

considérées comme perdues.
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Ce type de migration a déja été mis en évidence et peut prendre deux formes, soit une
bande de platine trés nette dans la membrane, soit une précipitation diffuse de quelques

particules dans la membrane [84,95,96].

La migration des particules peut les conduire a se redéposer sur la couche catalytique,
simplement a un endroit différent de celui de départ. C’est le troisi€me mécanisme [80].
L’accumulation des particules redéposées forme des agglomérats visibles au MEB [84].
Des alliages de platine avec du cobalt, supposés stabiliser le platine, n’empéchent pas

ce phénomeéne [97].

Aujourd’hui les chargements en platine tendent a étre réduits avec une cible allant
jusqu’a 0.125 g/cm? (cathode) alors qu’ils étaient autour de 0.4 g/cm? ces derniéres
années. Ces chargements trés faibles induisent une sensibilité plus forte aux
mécanismes cités ici. Pour pallier la perte de surface active, plusieurs axes ont été
envisagés. La dégradation du catalyseur augmente avec la température et I’humidité.
Une diminution de I'humidité relative en entrée [98] de la pile pourrait réduire d’un facteur
2 la perte de surface active. Un autre axe joue sur les alliages Pt-M (avec M pour
Métaux) pour stabiliser les particules de platine ou encore sur des oxydes d’étain, de

manganése etc. [80]
1.4.4.3. Dégradation de la couche de diffusion des gaz

Les dégradations de la couche de diffusion incluant ou non la couche micro-poreuse
sont difficiles a observer. Tout comme les dégradations de I'électrolyte, elles peuvent

étre de sources physiques ou chimiques.

Les dégradations physiques peuvent étre le résultat d’'une compression des fibres de
carbone, ou encore d’une exposition longue a haute température (120°C) qui ont toutes
deux pour effet de diminuer la porosité de la couche de diffusion [80]. L’'impact du gel
est aussi discuté car il engendrerait des déformations locales au sein de la GDL qui
provoqueraient une perte de contact a l'interface avec la couche catalytique. Knights et
al. [80] ajoutent que le gel pourrait provoquer une perte du revétement fluoré des fibres

causant une diminution de I'hydrophobicité.

Les dégradations de source chimique auront plutdt tendance a engendrer des
problémes de transport de matiére en agissant sur les propriétés hydrophobes de la
GDL. Pauchet et al. [99] ont modélisé la perte de tension possible du fait d’'une perte
d’hydrophobicité de la GDL et montrent qu’elle peut atteindre 1 & 10 pV/h dans des
conditions classiques de fonctionnement (0.6 A/cmz2, 80°C, 1.5 bar SR=1.5/1.8 et HR
40/60%).
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Les changements d’hydrophobicité ont été étudiés par de nombreux groupes de
chercheurs et montrent que le peroxyde d’hydrogéne se formant pendant le
fonctionnement de la pile pourrait étre responsable de I'oxydation de la GDL. Les angles
de contacts mesurés entre un échantillon ayant subi un fonctionnement en pile et un
autre ayant été plongé dans I'H,O, a 15% sont similaires. Une perte de masse des GDL
a aussi été mesurée, ce qui concorde avec la perte de revétement PTFE induit par les
dégradations chimiques. Cette perte d’hydrophobicité de la couche de diffusion va
accentuer les phénoménes de noyages et donc les dégradations des cellules. Enfin,
tout comme les électrodes, les fibres de carbone peuvent étre sujettes a la corrosion a

des potentiels supérieurs a 0.7 V et exacerbés en présence d’eau liquide. [80]
1.4.4.4. Dégradation des plaques bipolaires

Deux types de dégradations sont reconnus sur les plaques bipolaires : la décomposition
du matériau et le relargage d’espéces provenant du revétement ou du matériau
constituant la plaque [80]. La dégradation de la plaque bipolaire, principalement par
corrosion, peut étre due a la température, 'humidité mais aussi I'acidité du milieu
[80,100]. L'impact du relargage d’ions métalliques, produits par la corrosion, sur la
dégradation de la membrane a été étudié par Pozio et al. [69]. Ceci impacte la vitesse
de dégradation d’autres éléments de la pile. La mise en ceuvre d’'une passivation des

plaques (revétement) peut étre une solution pour lutter contre ces dégradations [101].

1.5. Conclusion

Les piles a combustibles PEMFC sont d’'un grand intérét pour le domaine des transports
du fait d’'une densité de puissance volumique plus élevée que les batteries et d’'un temps
de rechargement beaucoup plus court. Cependant, quelques freins existent encore pour

permettre leur déploiement a grande échelle.

La complexité des systémes de pile a combustible rend encore leur intégration difficile
en systéemes embarqués dans des veéhicules électriques. Le choix de la fenétre de
fonctionnement du systéme, sa puissance et son mode de fonctionnement ont une
influence directe sur le dimensionnement et donc le volume et le colt du systeme. Les
conditions de fonctionnement d’une pile sont également contraignantes notamment a
cause de la gestion de I'eau nécessaire a son bon fonctionnement. De ce fait les
architectures fluidiques des lignes de gaz réactifs sont centrées sur le conditionnement
des gaz. Concernant I'humidification, I'eau doit étre injectée en quantité suffisante pour
obtenir une bonne conductivité protonique mais étre évacuée pour éviter de noyer les
cellules.
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Le maintien de la juste quantité d’eau passe par la multiplicité des composants dans le
systéme. Le challenge aujourd’hui consiste a éliminer certains de ces composants pour

simplifier et réduire les systemes.

Dans ce manuscrit, deux architectures fluidiques sont proposées, axées sur la gestion
de l'eau et 'amélioration des performances du systéme global. La premiére est la

recirculation de l'air a la cathode et la seconde le Ping-Pong a I'anode.

59



Chapitre 1 Contexte et Etat de I'art
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Chapitre 2. Etude de
I’lhumidification par recirculation
cathodique

Comme introduit dans le premier chapitre, 'un des enjeux clés des systémes de pile a
combustible est de réduire leur volume et leur complexité. L’humidification des gaz étant
indispensable au bon fonctionnement et & la durabilité de la membrane, une alternative
aux humidificateurs passifs qui sont trés volumineux est nécessaire. En cela, la
recirculation de I'eau produite par la pile pour '’humidification de I'air sec en entrée
pourrait étre une solution a la réduction du volume des systémes. Leur remplacement
par un petit compresseur permettrait dans le cas du systéme étudié de réduire de 50%

le volume des composants nécessaires a I'humidification de I'air.
2.1. Présentation de I'architecture cathodique

2.1.1. Etat de l'art

Quelgues architectures de recirculation ont été brevetées ces derniéres années [102—
106]. Cependant, dans la littérature, trés peu d’études traitent de la recirculation
cathodique [10-13,48,107-112]. A notre connaissance, Yang et al. [110] ont été les
premiers a étudier une nouvelle architecture de stack permettant une humidification des
deux cbtés de la membrane par la recirculation des 2 réactifs. lls ont travaillé a petite
échelle avec trois cellules en cascade. Leurs cellules étaient connectées en série,
chacune d'entre elles humidifiant la suivante. Leur étude s’est principalement focalisée
sur le démarrage a faible température : 30°C, et a pression atmosphérique. lls en ont
conclu que la recirculation avait plus d’effet a la cathode qu’a I'anode. De plus, ils ont

remarqué que le noyage de la cathode pouvait étre évité grace a la recirculation.

Des travaux plus récents de Kim et Kim [12] ont permis d’introduire le taux de
recirculation R défini comme le rapport entre le débit molaire de gaz recirculé et le débit
total de gaz a la sortie de la cathode (Equation(1-14)). lls ont suggéré deux architectures

différentes de recirculation cathodique pour supprimer les humidificateurs passifs.
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La premiére ne comprend qu’'un seul compresseur pour le mélange d'air frais et d'air
recyclé. La seconde architecture comporte deux compresseurs, l'un pour la

compression de I'air frais et le second pour le flux recirculé.

Dans leur travail, seule la premiére architecture a été modélisée. Les résultats du
modele leur ont permis d’obtenir la composition d'entrée du gaz a la cathode pour
réaliser des tests de performances sur un stack de 5 cellules. Lors de ces tests, ils ont
observé une chute de tension d'environ 7% a 1.0 A/lcm? avec un faible taux de
recirculation (reproduit par un mélange d’air, d’azote et de vapeur d’eau). lls ont
également comparé l'effet de la dilution en oxygéne et de I'humidité relative a l'entrée
de la cathode sur la tension de la cellule. Leurs observations ont montré que l'effet de
la dilution de 'oxygéne avait un impact plus important que I'humidité. Malheureusement,
pour la validation de leur modéle, aucune expérience n'a été réalisée avec une
composition gazeuse reflétant une recirculation élevée. Sur les mémes architectures,
Junming et al. [11] ont modélisé un systéme avec un seul compresseur de la méme
maniere que Kim et Kim [12] et ont proposé une stratégie de contrdle de la gestion de
l'eau avec la recirculation cathodique. Cheng et al. [107] se sont intéressés a la
modélisation de la dilution de l'oxygéne en recirculation pour contrdler le niveau de
tension, tandis que Jiang et al [10] et Xu et al. [13] ont étudié expérimentalement la
recirculation des deux cOtés de la membrane. Tous ont conclu que la recirculation
pourrait permettre d’atteindre les mémes niveaux d'humidité relative que les
humidificateurs externes, mais que la tension chutait en raison de la dilution de
l'oxygéne a l'entrée de la cathode. Cette baisse de tension pourrait étre un avantage
dans les séquences de démarrage ou d’arrét, en limitant les dégradations (i.e. corrosion
du carbone) se produisant a des niveaux de tension supérieurs a 0.8 V. Cependant,
toutes ces études ont été menées a trés faible courant et a des stoechiométries élevées
donc dans une plage de fonctionnement tres réduite. Une étude portant sur toute la
gamme de puissance du systeme est donc nécessaire et sera réalisée dans ce Chapitre
2.

2.1.2. Description des architectures de recirculation

Parmi les études disponibles dans la littérature, plusieurs architectures de recirculation
sont possibles a la cathode. Mais une étude en particulier [12] compare deux

architectures présentées dans plusieurs brevets (Figure 2-1).
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Configuration 1

Entrée Entrée Cat. | .
d'air —’4 Filtre H Mélangeur F—@
(ambiant)
Sortie Cat.
Echappement <

Vanne de controle =
de la recirculation

Configuration 2
Eynt_rée Entrée Cat [
(ambiant)

Sortie Cat.

Echappement 4‘2&; —

Vanne de
contre-pression

Figure 2-1 Architectures de recirculation cathodique envisagées, configuration 1 a un seul
compresseur et configuration 2 & deux compresseurs [12]

La premiére, nommée « configuration 1 » ne comprend qu’un seul compresseur. Elle a
'avantage d’étre la plus simple. Le compresseur est utilisé a la fois pour comprimer I'air
frais et I'air recirculé. Les 2 flux sont homogénéisés au préalable dans une chambre de
mélange puis la somme des 2 flux est comprimée avant I'entrée de la cathode. A la
sortie de la pile, une partie de I'air appauvri en oxygene et humidifié est renvoyée vers
le compresseur par le controle de la vanne 3 voies, tandis que l'autre est rejetée hors
du systeme a I'échappement. La vanne 3 voies assure a la fois un réle de distribution
du flux recirculé et de vanne de contre-pression pour la régulation de la pression. La
seconde architecture nommée « configuration 2 » comporte deux compresseurs. Le
premier comprime l'air frais aprés sa filtration. Le second ne comprime que le flux

recirculé. Ainsi le débit du flux de recirculation peut étre contrdlé par le compresseur 2.

La configuration 1, bien que plus simple, donc moins co(teuse, présente un défaut qui
limite la quantité d’eau recirculée. En effet, l'air frais a la température ambiante est
mélangé avec lair saturé a la température de sortie la pile. Cette différence de
température risque de faire condenser I'eau a l'intérieur de la chambre de mélange. De
ce fait, 'humidification sera moins efficace puisqu’une partie de la vapeur d’eau est
perdue. En revanche, dans le cas de la configuration 2, le probléme de condensation
ne se pose plus puisque l'air frais est comprimé donc réchauffé a travers le compresseur

1 puis est mélangé avec le flux recirculé lui-méme recomprimé et donc chaud.
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2.2. Outils et méthode de caractérisation

2.2.1. Architectures du banc systéme étudié

Dans l'optique de la réduction du volume du systéme et de sa complexité, un banc
systeme a été développé au CEA permettant de tester plusieurs architectures, que ce
soit du c6té air ou du coté de 'hydrogéne. Ce systéme a été construit de maniére
analogue a un systéme automobile et est donc autonome. Son objectif est d’étudier
'impact de plusieurs architectures sur les performances de la pile et sa durabilité. C’est
un systéme d'une puissance maximale de 5 kW composé d’'une pile de 70 cellules.
Cette pile se divise en deux parties égales de 35 cellules chacune. Les caractéristiques

principales du systéme sont présentées dans le Tableau 2-1.

Les cellules sont constituées de plagues bipolaires au design serpentin appelé « F »
dont le design est présenté sur la Figure 2-2. Les plaques sont fabriquées dans un acier
embouti avec un revétement carboné. Coté cathode, le circuit air est un serpentin a 3
passes alors que le circuit de I'hydrogéne en comporte 5. L’air et 'hydrogéne sont
alimentés en contre-flux alors que le réfrigérant est alimenté perpendiculairement aux
écoulements des gaz réactifs. Son circuit est complémentaire aux 2 circuits air et
hydrogéne comme représenté sur la Figure 2-2. Les AMEs utilisés pour les différents
tests sont des AME commerciaux ou ont été fabriqués au CEA LITEN. Dans tous les
cas, la surface active est de 220 cmz et leur provenance sera spécifiée pour chaque

test.

AAA

e

VWV ¥

Figure 2-2 : Configuration fluidique du design "F" pour I'hydrogéne (rouge), le réfrigérant (bleu),
et l'air (vert)
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L’architecture du systéme utilisé tout au long de I'étude est représentée sur la Figure
2-3. CO6té air, deux architectures sont possibles. Toutes les deux sont axées sur
I'humidification. La premiére, la plus simple consiste a utiliser un humidificateur passif
modele FC-150 de Permapure® pour humidifier I'air d’entrée pile. La vanne V1 est
orientée de facon a autoriser un flux entre le compresseur 1 et 'humidificateur passif,
V2 est ouverte et V3 fermée. La seconde architecture propose la recirculation de l'air.
Ainsi 'humidification est assurée par le recyclage de I'eau produite en phase vapeur par
la pile. Dans cette configuration, la vanne V1 est orientée de fagcon a court-circuiter
I’humidificateur passif pour entrer directement dans la pile. La vanne V3 est ouverte et
la mise en service du compresseur 2 permet de recirculer une partie du flux de sortie

de la pile. La vanne V2 est fermée afin d’isoler 'humidificateur.

En jouant sur 'orientation des vannes du circuit air, il est ainsi possible de fonctionner
soit en humidification passive soit en recirculation. Ce systéme permet de travailler a
une pression maximale de 1.5 bar (compression de l'air sec) avec un débit d’entrée de
20 Nm3/h. Sur la boucle de recirculation, le faible taux de compression de 1.12 ne
permet que de compenser les pertes de charges de la pile et du circuit air entre 130 et
160 mbar pour les pressions appliguées dans le Tableau 2-1. Le débit maximal de

recirculation est de 20 Nm?3/h.

va Echappement
Echappement > anode
cathode Vi
5 kW
PEMFC Sorti Radiateur avec
Compresseu V2 Entrée Stack | ‘A:rtle ventilateurs
Air ; & cat. .
ambiant g g ! Pompe &
v Hum. ) VWV
V3 S;:tm
L Entrée
Alimentation An.
en H,
Air alternée
m——— Hydrogéne Eau liquide V5 Ve
e Réfrigérant
VAV
Echangeur

Figure 2-3 : Architecture fluidique compléte du banc Prospac 2

Du c6té anodique, I'architecture permet trois stratégies de fonctionnement. La premiéere
stratégie est un fonctionnement en Dead-End Anode (DEA) dit « classique ». Les
vannes V5 et V6 sont ouvertes en permanence alors que V7 est fermée et ne s’ouvre

que par intermittence pour permettre les purges.
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La seconde stratégie est un DEA dit « série ». Dans ce cas, 'une des deux vannes
d’entrée de la pile est maintenue ouverte pendant que l'autre reste fermée. La vanne
V5 reste par exemple ouverte alors que V6 est fermée et V7 également. Le
fonctionnement reste analogue au DEA mais les deux piles sont maintenant alimentées
en série. Cette configuration série peut présenter un avantage concernant
I'humidification anodique qui a déja été mis en évidence avec des designs de piles
proches [108,110,112].

La troisieme stratégie joue sur l'injection alternative de I'hydrogéne d’un demi-stack a
l'autre, c’est le Ping-Pong. La séquence d’ouverture et fermeture des vannes est celle
évoquée dans la section 1.2.3.2. La vanne V7 reste fermée comme pour le DEA. En
revanche, les vannes V5 et V6 s’ouvrent et se ferment alternativement pour alimenter
la pile soit par le demi-stack de gauche soit par le demi-stack de droite. Le
fonctionnement particulier de cette architecture ainsi que la configuration particuliére du
stack seront expliqués en détail, analysés et comparés au fonctionnement DEA et a la

recirculation dans le Chapitre 3.

La boucle de réfrigération permet I'évacuation des calories excédentaires fournies par
la pile en fonctionnement. Elle est constituée d’'une pompe qui fait circuler de I'eau
déionisée a travers la pile, un réchauffeur sur la ligne hydrogéne et un radiateur. De
fagcon similaire aux systemes automobiles, ce radiateur est muni de ventilateurs
permettant 'évacuation de la chaleur. En régle générale, les ventilateurs sont contrélés
en tout ou rien, ce qui engendre de fortes variations de température. Pour pallier ce
probléme sur les systémes de la Nexo ou la Mirai, plusieurs boucles supplémentaires
permettent de court-circuiter le radiateur et d’ajuster la quantité de fluide refroidi dans le
circuit chaud pour contrbler plus finement la température dans la boucle principale
alimentant la pile. En revanche, dans le présent systeme, cette boucle est tres simplifiée.
De ce fait, pour éviter les variations fortes de température, des ventilateurs a puissances
variables ont été implantés. Le débit de refroidissement est ainsi maintenu constant a
15 L/min pour évacuer une puissance maximale de 6 kW et permet de réguler la

température de sortie de la pile avec une tolérance de £1°C.

Finalement, I'architecture particuliére de ce systéme le rend trés flexible puisqu'il est
possible de le faire fonctionner dans de nombreuses configurations : coté air en
humidification passive ou en recirculation et c6té hydrogéne en DEA classique ou série,
ou encore en alternant les deux entrées hydrogéne. Cette flexibilité permet d’étudier

plusieurs combinaisons d’architectures et leur impact sur la pile.
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Concernant, la configuration du stack, la Figure 2-4 présente les flux d’alimentation en
air et en caloporteur. L'alimentation en air du stack se fait en circulation simple, en mode
passant, comme en Figure 2-4-a. L'injection et 'échappement se font du cété de la
cellule numérotée 70. De la méme facgon, I'alimentation en fluide réfrigérant est une
circulation simple passante, montrée en Figure 2-4-b, localisée a I'opposé du flux d’air.

L’entrée et la sortie sont donc du co6té de la cellule numérotée 1.

a b
Alim. air Entrée refr.
01 16 35 36 46 70 01 16 35 36 46 70
.__-___-____A:’_ ]
11 | 11 1 1 | 11 I
R EE NIRERER VIR 2 1 T A
|| i ||
Echappement Sortie
refr.

Figure 2-4 : Configuration de a) I'alimentation en air et b) du liquide de refroidissement

Tableau 2-1 : Caractéristiques du banc Prospac 2

Paramétre Valeur

AME Commercial ou CEA
Nombre de cellules 70
Puissance maximale 5 kW
Gamme de température 60 a 80°C
Gamme de pression 1.2a1.5bar
Débit d’air sec maximal 20 Nm?h
Débit de recirculation maximal 20 Nm?h
Taux de compression du recirculateur 1.12

Débit de refroidissement 15 L/min
Puissance du refroidissement 6 kw

2.2.2. Configuration du systeme en recirculation air

Afin d’étudier la fonction d’humidification de I'architecture de recirculation cathodique
sur le systéme, les humidificateurs passifs présents sur la ligne air ont été court-
circuités. De ce fait I'humidification des gaz sera assurée uniquement par la boucle de

recirculation.
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La Figure 2-5 présente la configuration du systéme pour I'étude de la recirculation. Le
choix de la configuration est expliqué dans la section de modélisation 2.3.2.1. Dans ce

chapitre, la pile est constituée de 70 AME commerciaux.

Sur la ligne cathodique, I'air frais est d’abord filtré puis comprimé par le compresseur 1,
avant d’étre injecté a la cathode. A la sortie du stack, le mélange gazeux contient de la
vapeur d’eau produite par la pile. Si ce mélange est saturé, la présence d’eau liquide
est possible. Un séparateur de phase a donc été ajouté en sortie de cathode pour éviter
au compresseur de recirculation, ici le compresseur 2, d’étre endommagé par un
passage de liquide. A la sortie de ce séparateur de phase, une partie du mélange
gazeux en sortie de cathode est recirculée, c’est-a-dire reinjecté entre la sortie du
compresseur 1 et I'entrée du stack, alors que l'autre est dirigée vers la sortie du

systeme, c’est-a-dire a I'échappement.

A l'anode, deux configurations sont prévues sur le systéme : soit « Dead-End Anode »
(DEA), soit « Ping-Pong » (PP). C’est la configuration PP qui a été choisie, car en
comparaison avec la configuration DEA, un fonctionnement plus homogene est attendu,
avec un gain en stabilité. L’étude compléte de la stratégie de fonctionnement en PP
sera détaillée dans le Chapitre 3. De ce fait, dans ce chapitre, les parameétres de PP
sont choisis constants afin de ne pas biaiser les résultats obtenus grace a la
recirculation. Ainsi, ces parametres, qui sont la fréquence de commutation des vannes
d’'alimentation en H; et la période de purge, ne sont pas toujours optimum. lls sont fixés

a 0.9 Hz et 50 secondes respectivement pour toutes les expériences de recirculation.

Echappement
>anode
5 kW
PEMFC .
. Radiat
Compresseur Entrée stack || Sortie veant:giauurrzvec
Air ) =y cat. An.
ambiant '\1d‘ Pompe Cb
Q={\V\V\V V]
Sortie
Echappement —cat.
cathode *?’ Separateur
- Entrée
Alimentationf § An.
en H,
— Air alternée
Hyd@gene Eau liquide
e Réfrigérant

Echangeur

Figure 2-5: Schéma du systéme complet en configuration de recirculation cathodique

68



2.2.3. Méthodes de caractérisation du fonctionnement en
recirculation cathodique

Afin d'étudier précisément I'effet de la recirculation cathodique sur le comportement de
la pile, un plan d’expériences comprenant 5 parameétres a été construit. Ces paramétres
sont la densité de courant, la pression (similaire a l'anode et a la cathode), la
température de la pile, la stcechiométrie de I'air ainsi que le taux de recirculation. Pour
chacun d’eux, trois niveaux (bas, moyen et élevé) sont étudiés. Tous les paramétres et
les niveaux du plan d’expériences sont rassemblés dans le Tableau 2-2. Les limites du
banc d’essai en termes de débit d’air neuf et de pression, mentionnées dans le Tableau

2-1, contraignent leur plage de variation.

Afin de réduire le volume du systéme, les constructeurs automobiles ont tendance a
augmenter sa température de fonctionnement ce qui permet de réduire la taille du
radiateur. C'est la raison pour laquelle, la température minimale étudiée ici est de 60°C,
en considérant qu'une température plus faible ne serait pas réaliste pour une application
automobile. Une température de 70°C a été choisie comme niveau maximum dans le

plan d’expériences. Ainsi, les trois niveaux de température sont 60, 65 et 70°C.

La plage de pression a été choisie aussi large que possible dans la limite des capacités

du compresseur. Les trois niveaux de pression ont donc été fixés a 1.2, 1.35 et 1.5 bar.

La stoechiométrie du systeme, généralement fixée a 2 dans le cadre de I'humidification
classique, a été volontairement abaissée a une valeur inférieure en configuration de
recirculation car cette derniere augmente le débit a I'entrée de la cathode. Par
conséquent, pour réduire la consommation électrique du compresseur 1, la

stoechiométrie du systéme est fixée entre 1.4 4 1.8.

Enfin, le taux de recirculation maximal varie fortement en fonction des conditions de
fonctionnement appliquées, en raison des limitations du compresseur de recirculation,
dues a la fois a son débit maximal (20 Nm?/h) et a son taux de compression maximal
(1.12). Par exemple, un taux maximal de 0.60 a pu étre atteint pour 0.3 A/cm?. Si I'on
considére toutes les conditions de fonctionnement appliquées pour une densité de
courant donnée, un taux maximal R,,,, (i) peut étre défini. Il n’est que de 0.48 pour
0.3 A/lcm? (a pression et SR maximales), et diminue lorsque la densité de courant
augmente : 0.32 pour 0.5 A/cm2 et 0.16 pour 0.7 A/cm2, Dans ce dernier cas, la plage
de taux de recirculation accessible devient trop limitée pour permettre une observation

pertinente. De ce fait, cette valeur de densité de courant n’a pas été étudiée.
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Finalement, trois taux de recirculation ont été choisis pour les deux niveaux de densité

de courant restants, a 0.4 X Rp,qx (i), 0.7 X Rppax (i) €t Ry (D).

Tableau 2-2 : Parametres utilisés dans le plan d’expériences afin de caractériser la recirculation

Niveau bas Niveau moyen Niveau haut
Densité de courant 0.3 Alcm? 0.5 Alcm? -
Température 60°C 65 °C 70°C
Pression 1.2 bar 1.35 bar 1.5 bar
Stoechiométrie 14 1.6 1.8
Taux de recirculation 0.4 X Rypayx (i) 0.7 X Rypax (1) Ronax (@)

2.2.4. Ouitils de diagnostic

La caractérisation des performances de la pile et du systeme en fonctionnement
nécessite une instrumentation particuliere. Sur la pile, la totalité des 70 cellules est
monitorée, ce qui permet de visualiser en temps réel toutes les tensions de cellules et
d'analyser les éventuelles hétérogénéités au sein du stack. La fréquence

d’échantillonnage est fixée a 4 Hz.

Le systeme est aussi équipé de multiples capteurs. La pression est mesurée en entrée
et sortie de pile coté cathode et c6té anode pour déterminer les pertes de charge dans
chaque compartiment. Une mesure d’humidité est effectuée en entrée de la pile c6té
cathode. Ce capteur permettra de caractériser 'humidification dans le cas de la
recirculation et de I'humidification passive. De plus, des capteurs de température sont
placés en entrée et en sortie de la pile sur la boucle de refroidissement, la ligne
hydrogéne et la ligne air. Sur cette derniére ligne, un capteur de température est placé

en sortie de compresseur.

Un Autolab PGSTAT302N est utilisé pour la réalisation de spectroscopie d'impédance
électrochimique. Ces mesures permettent de mesurer la résistance interne de la pile qui

est un bon estimateur du niveau d’hydratation de la membrane.
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2.3. Modélisation de la recirculation cathodique

2.3.1. Description du modele

Afin de prédire I'humidité relative en entrée de la pile a combustible en fonction des
conditions opératoires du systéme et démontrer les bénéfices de la recirculation
cathodique, un modele simplifié basé sur des bilans en régime stationnaire a été

développé. Le modele comprend les hypotheses suivantes :

- laloi des gaz parfait s’applique a tous les gaz du systéme ;
- les séparateurs sont idéaux et donc la totalité de I'eau liquide est séparée ;
- les pertes thermiques sont négligeables dans le systéme ;

- les transports de gaz et d’eau a la membrane sont nuls ;

La Figure 2-6 présente une architecture de recirculation d’air, la nomenclature utilisée

dans le modéle et la localisation des différents flux.

. i ‘ N_cat,in 1 Nl M
G =

;cat,out
Ni

. Syst,out
N

rlig.out
NH’ZO

Figure 2-6 : Présentation de la nomenclature des flux molaires utilisés dans le modéle et leur
localisation sur le circuit air

Comme mentionné dans le Chapitre 1 section 1.3.1, le taux de recirculation permet de
contrdler le flux de recirculation. Sur ce systeme, il n’est pas directement défini a partir
du flux de sortie de la pile mais aprés le séparateur de phase noté N¢P.°ut Cette
adaptation permet de ne considérer que les especes gazeuses dans la recirculation. Ce

ratio est borné entre O et 1 :

R NEE N (2-1)
- NSep.out - 4= NSep.out
gaz gaz
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L’azote se conservant a la cathode, I'application de la loi de Faraday permet d’introduire

la stoechiométrie du systéme SRSt ainsi les fractions molaires usuelles de la

composition de I'air. Le bilan sur I'azote & la sortie du systéme le,f“"’”t s’écrit donc :
NSystout _ Nsyst,in _ e I'SRSYST0.79 (2-2)
Nz TN - 4F-0.21

Ou Ny**'" est le flux molaire d’azote & 'entrée du systéme provenant de I'air ambiant.

De la méme facgon, le flux d’'oxygéne a la sortie du systéme dans les gaz d’échappement

Ngi’“'out est défini par la loi de Faraday exprimée pour la consommation d’oxygéne :
© SYst,out __ w;Syst,in “cons _ Ncell’! syst 2-3
N = No)*"™ — N§I™s = =2 (SRSYSt — 1) (2-3)

ou Ngi’“'m est le flux molaire d’'oxygéne a l'entrée du systéme provenant de l'air

ambiant.

Puis deux cas se distinguent selon qu’un séparateur de phase est intégré sur le circuit
air en sortie de la pile ou non. Dans le cas ol un séparateur de phase est intégré au
circuit, le flux de sortie pile est saturé, et une partie de 'eau se condense. Le séparateur
de phase élimine I'eau liquide a la cathode. Dans ce premier cas, on peut exprimer la

fraction molaire d’eau dans le flux gazeux de sortie du systéme xffz’ff"’”t grace a la

pression de vapeur saturante a la température du stack p,, (T5¢*“*) et la pression totale

pSePoUt 3 la sortie du séparateur de phase:

systout _ Dsar(TS1%K) (2-4)
H,0 - psep.out

Le flux gazeux total a la sortie du séparateur de phase peut alors étre exprimé comme

une combinaison des équations (2-1) a (2-3) :

. syst,out , »systout -
Nsepout _ Ng, +Ny, ] (2-5)
gaz - _.Systout _
1% 0 1-R

En posant un bilan pour chaque espéce j (oxygéne et azote) sur le noeud de recirculation

en sortie du systeme :

]\'].rec — RN'sep,out — R N.syst,out (2_6)
] ] 1-R J
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A I'entrée de la cathode, le flux molaire de chaque espéce j (oxygéne et azote) peut

alors s’exprimer :

N;at,in — N;yst,in + erec — N.syst,in + R _N§yst,out (2_7)
] ] J 1-R )

celui

Ou N;”*"'" est le flux molaire de chaque espéce j a I'entrée du systéme et N7

de la sortie du systeme.

L’équation (2-7) peut étre réécrite pour 'oxygéne en fonction de la stocechiométrie d’air

en entrée du systéme SRSYSt soit :

Noc;zt,in _ ni:_;z'ISRsyst + %nf—;"l(SRsy“ ~-1) (2-8)
La steechiométrie d’air du systéme est une variable usuelle dans le domaine des
systémes de pile a combustible qui permet de contrdler le débit d’air en entrée du stack.
Cependant, dans un systéme avec recirculation, le débit en entrée du stack est différent
de celui contrdlé en entrée du systéme. Une nouvelle expression de la stoechiométrie
d’air en entrée du systeme en fonction du taux de recirculation et de la stoechiométrie
d’air de la pile SR5t4* peut étre donnée. Elle s’exprime selon un bilan a I'entrée du stack

comme suit :

SRSYst = (SRstack + %) ) (1 _ R) (2'9)

De la méme facgon, la stoechiométrie en entrée du stack s’exprime :

stack _— syst L _ L 2-10
SR SR (14 2) - £ (2-10)
Ces expressions montrent qu’un taux de recirculation maximum, tendant vers 1, induira

une stoechiométrie a I'entrée du stack qui tendra vers l'infini. A lI'inverse si R = 0, donc

sans recirculation, on aura SRStack = gRsyst,

La quantité de vapeur d’eau réinjectée a I'entrée du stack peut étre exprimée grace a
I'équation (2-5) et un bilan aux bornes du séparateur de phase. En régime permanent,
toute I'eau produite est rejetée du systéme soit sous forme vapeur a I'échappement
dans la phase gazeuse, soit sous forme liquide via le séparateur de phase. De ce fait,

la fraction d’eau x,gjgm a I'entrée de la cathode peut étre exprimée non pas en fonction

de la production d’eau mais comme une fonction du taux de recirculation, de la fraction

de vapeur xf,fsot"’”t a la température du stack et des conditions d’entrée du systéme.

73



La fraction x5 s'exprime :

syst,in syst,out (2_11)
(1-R) SRSYSt  Xp o ‘ SRSYst ) XH,0
/xsyst,in - syst,in’ xsyst,in /1_xsyst,out
xcat,in _ 03 Hp0 03 H20
H,0 —
2 N SRSYst 1 ) SRSYst \ 1
(1_R/xsy5t,in 1_xsyst,in ' xsyst,in 1 1_xsyst,out
0, H,0 0, H,0

Dans ce cas, le mélange est saturé en sortie de pile, la valeur de la fraction molaire en

syst,out __ Psat(TsmEk)

sortie du systeme est donc connue : x;; e

Et finalement, en effectuant le bilan de chaque espéce, la fraction d’'oxygéne en entrée
de la pile peut étre déduite de :

xeatin _ SR¥YS-R (2-12)
0, -
| SRSYst 1 N SRSYst \ 1
a-Rr) syst,in - syst,in’ syst,in 1_xsyst,,out
%0, *H,0 *0, H,0

Dans le cas ou il n’y pas de séparateur en sortie de la cathode, on suppose que la

totalité de I'eau (liquide et vapeur) est recirculée. La fraction d’eau en entrée s’exprime

donc :
syst,in SRSYSt __ systin 2-13
H,0 xsyst,in+2R(1 Xt,0 ) ( )
xcat,in _ 02
H,0 — SRSYSt syst,in
syst,in+R(1_xH20 )
02

Et la fraction d’oxygéne :

xeatin _ SRSYS'-R (2-14)
0, ~ SRSyst 1
Xsyst,in'l_xsyst,in+R
0> H,0

Dans tous les cas, 'hnumidité relative est ensuite simplement déduite de I'équation (2-11)
ou (2-13) a I'entrée du stack par :

RHcat,in (Tstack) — J;Iszt'ol(:f:l;i; +* 100 (2-15)
sat

74



2.3.2. Résultats des simulations et validation

2.3.2.1. Bilan énergétique

Afin de justifier le choix de la configuration de recirculation testée, un bilan énergétique
sur chacune des deux configurations présentées dans la section 2.1.2 a été effectué.
Le modéele détaillé dans la section précédente est celui de la configuration 2, tandis que

celui de la configuration 1 a déja été expliqué dans une publication de Kim et Kim [12].

La Figure 2-7 montre la puissance consommeée par le compresseur 1 dans le cas de la
configuration 1 et la puissance totale consommée par les compresseurs 1 et 2 dans le
cas de la configuration 2. L’étude a été réalisée pour plusieurs taux de recirculation,
définis de facon similaire a Kim et Kim [12]. Les calculs ont été effectués avec les
parameétres du systéme étudié, c’est-a-dire un stack de 70 cellules avec une aire active
de 220 cm?, a 0.3 A/cmz?, 60°C, 1.5 bar, et une stoechiométrie systeme d’air de 1.8. Les

rendements isentropiques des compresseurs sont supposeés équivalents et égaux a 1.
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Figure 2-7 : Consommation des compresseurs selon l'architecture de recirculation utilisée en
fonction du taux de recirculation, en bleu la configuration 1 avec un seul compresseur, en rouge
la configuration 2 avec 2 compresseurs

Les résultats du modéle montrent que la seconde architecture est moins énergivore que
la premiere. La surconsommation de la premiére configuration s’explique par le fait que
le flux en sortie de pile est détendu jusqu’a la pression atmosphérique et mélangé a l'air
ambiant, pour étre comprimé a nouveau. Une partie de I'énergie de compression est
donc perdue. Dans la deuxieme configuration, le compresseur 2 ne compense que les
faibles pertes de charge de la pile, soit I'équivalent de 100 a 300 mbar au maximum
dans le cas modélisé. La configuration 2 a donc été choisie puisqu’elle présentait des
avantages en termes d’énergie consommée et de maximisation de I'eau recirculée.
Toutefois, il faut noter qu’en termes de compacité du systéme et de codt, I'utilisation de

2 compresseurs peut étre discutée.
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2.3.2.2. Etude de la composition gazeuse de l'air recirculé

Les expressions développées dans le modele (Equations (2-11) a (2-14)) montrent que
la teneur en oxygéne et en eau en entrée de la pile sont des fonctions du taux de
recirculation et des conditions opératoires. Elles sont aussi indépendantes du taux de
production/consommation définis par la loi de Faraday.

La Figure 2-8 présente les niveaux d’humidité relative (HR) atteints avec une
augmentation de stoechiométrie d’air en entrée du systéme et du taux de recirculation
selon les deux modéles : cas sans séparateur de phase (Figure 2-8-a) ou cas avec
séparateur de phase (Figure 2-8-b). On observe des résultats trés différents selon les
conditions en sortie de cathode. Dans le cas du modéle avec séparateur en sortie de
pile, le flux est saturé et une humidité relative supérieure a 50% peut étre atteinte pour
des taux de recirculation au-dela de 0.5 quelle que soit la steechiométrie systeme. Alors
gue pour le cas sans séparateur, ce niveau d’humidité est atteint avec un taux de
recirculation bien plus faible, autour de 0.25 pour des stcechiométries systéme
supérieures a 1.8. Il faut noter que dans ces conditions, les humidités relatives
supérieures a 100%, physiguement impossible, nous permettent de représenter des
points ou 'eau liquide est emportée dans le flux de recirculation. D’aprés les résultats
des deux modéles, une large gamme d’humidité relative peut étre obtenue avec une
simple variation de R. Par exemple, a une stoechiométrie fixée a 1.8, et avec le modele
comportant un séparateur, il est possible de contréler 'humidité relative en entrée de la
pile entre 10 et 80% en variant R entre 0.05 et 0.8.
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Figure 2-8 : Simulation a 0.3 A/cm?, 1.5 bar, 60°C et alimentation d’air a température ambiante
(20°C, 40% HR, 1.013 bar) de 'humidité relative en entrée de la pile a) selon le modéle sans

séparateur et b) selon le modéle avec séparateur en fonction de la stcechiométrie d’air en entrée
du systéme et du taux de recirculation
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La différence entre les 2 modéles vient du fait que I'expression du modéle avec
séparateur est limité par la physique. En effet, 'humidité relative en sortie de la pile ne
peut pas excéder la pression de vapeur saturante. En revanche, dans le modeéle sans
séparateur, cette limite physique n’est pas prise en compte, c’est ce qui explique que
des humidités relatives supérieures a 100% soient tout de méme calculées. Ce modéle

autorise donc la recirculation d’eau sous forme liquide.

La Figure 2-9 présente les résultats de simulation du modéle avec et sans séparateur
pour la fraction molaire d’oxygéne en entrée de la pile en fonction des conditions
d’entrée du systéme. Elle montre la diminution de la fraction molaire d’'oxygéne a I'entrée
du stack avec I'augmentation du taux de recirculation et de la stoechiométrie systéme.
Il est important de souligner que la consommation d’oxygéne pendant le fonctionnement
induit une baisse de la fraction molaire d’oxygéne a la sortie du stack alors que 'azote,
qui est inerte, dilue les autres espéces. De ce fait, a I'entrée du stack, la fraction molaire
d’oxygéne diminue avec une augmentation de R. En revanche, elle peut étre stabilisée
en augmentant la stoechiométrie systeme. Si cette derniére est maintenue a une faible
valeur, la teneur en oxygéne peut par exemple chuter a 0.11 pour une stcechiométrie
systéme de 1.8 et un taux de recirculation de 0.8 dans le cas sans séparateur. Une
augmentation significative du taux de recirculation pourrait donc avoir un impact négatif

sur les performances attendues par manque de réactif a la cathode.
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Figure 2-9 : Fraction molaire d’oxygene simulée en entrée de la pile a 0.3 A/lcmz, 1.5 bar, 60°C
et alimentation d’air a température ambiante (20°C, 40% HR, 1.013 bar) selon le modéle a) sans
séparateur de phase et b) avec séparateur en fonction de la stcechiométrie d’air en entrée du
systeme et du taux de recirculation
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La Figure 2-10 présente les HR obtenues a deux densités de courant différentes (soit
0.3 A/cm? et 0.5 A/cm?), pour une large gamme de taux de recirculation. Dans les deux
cas, on observe une bonne corrélation entre 'un des deux modéles et les données
expérimentales qui ont été enregistrées sur la gamme de R la plus large possible
réalisable sur le banc de test systeme. Etonnamment, c’est le modéle insaturé qui est
le plus proche des mesures effectuées. Cette tendance peut s’expliquer par le fait que
de 'eau liquide peut étre transportée dans la boucle de recirculation sous forme de trés
fines gouttelettes si la fraction d’eau dans la phase gazeuse atteint la saturation. Mais
une fraction de liquide est aussi emportée, ce qui revient a calculer des humidités
relatives supérieures a 100% artificiellement pour se rapprocher du modéle sans
séparateur. On peut cependant remarquer un dépassement du modele sans séparateur
a tres forte recirculation qui est probablement d( aux pertes de charge de la ligne de
recirculation dont la modélisation peut étre discutée.

Par ailleurs, dans le modele, la condensation de I'eau en entrée de pile n’est pas prise
en compte lors du mélange de l'air frais avec l'air recirculé. En effet, I'air frais étant
chauffé pendant la compression a travers le compresseur 1, sa température est
supposée proche de la température du stack. Le mélange des deux gaz étant réalisé a
des températures similaires, la formation d’eau liquide est donc impossible. Finalement
I’humidité relative a I'entrée du stack dépend uniquement de la quantité d’eau recirculée
dans la phase gazeuse.

a) 0.3 Alcmz b) 0.5 A/cm2
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Figure 2-10 : Validation par les modéles corrigés des pertes de charge de la ligne cathodique
des niveaux d'humidité relative atteints avec les variations du taux de recirculation dans les
conditions de fonctionnement: 1.5 bar, 60°C, SRsyst = 1.8, a) 0.3 A/lcmz?, b) 0.5 A/lcmz
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La gamme d’humidité relative accessible avec le contrdle du taux de recirculation est
trés intéressante comparée aux possibilités de I'humidification passive. La Figure 2-10
montre des gammes ayant une étendue de 60% a 0.3 A/cm? avec des HR allant de 25
a 85% et de 38% a 0.5 A/cm? pour des HR allant de 26 a 64%. Ces gammes de HR
sont réduites avec 'augmentation de la densité de courant (donc du débit d’air en entrée
du systeme) du fait des limitations du composant de recirculation en termes de débit
maximal et de taux de compression sur notre systéme. Malgré ces limitations, les
avantages de la recirculation semblent évidents comparés a I'humidification passive. En
effet, en humidification passive, les variations d’humidités relatives ne sont que trés
difficilement réalisables puisqu’elles sont totalement dépendantes des conditions

opératoires telles que la pression et la température.

2.4. Analyse des résultats experimentaux

Le comportement de la pile en mode recirculation doit étre étudié dans de multiples
conditions pour déterminer, d’'une part, si les conditions opératoires ont une influence
sur les performances de la pile en fonction des conditions de recirculation et, d’autre
part, si un fonctionnement optimal existe. Ces résultats seront aussi comparés au

fonctionnement en humidification passive (=classique) dans le cadre de I'étude.
2.4.1. Impact de la recirculation sur la dynamique du systeme

L’'un des défauts majeurs de I'humidification passive est son incapacité a s’adapter
rapidement aux conditions de fonctionnement d’'un systeme réel. La premiére partie de
cette étude s’est intéressée a la dynamique de la recirculation cathodique. En effet, en
plus du contréle de I'humidité en entrée pile et de la réduction du volume du systéme,
un autre avantage de la recirculation, pour son éventuelle intégration dans les systemes

automobiles, est sa dynamique.

La Figure 2-11 compare la dynamique de I'humidification pendant le fonctionnement en
recirculation a) ou en humidification passive b). Sur la Figure 2-11-a, le taux de
recirculation a été réduit de 0.6 a 0.15 en plusieurs échelons pour une densité de
courant de 0.3 A/lcm?, une température de 60°C et une pression a 1.5 bar. La Figure
2-11-b présente une augmentation de la température de 70°C a 80°C et, simultanément,

une variation de pression de 1.2 a 1.3 bar avec humidification passive.
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Figure 2-11: Comparaison de la dynamique d'humidification entre a) sauts de recirculation de
R=0.6 & 0.15 pour une densité de courant de 0.3 A/cm?, a 1.5 bar, 60°C et b) humidification
passive avec un échelon de pression de 1.2 a 1.3 bar, et un échelon de température de 70 a
80°C et i=0.4 Alcm?2.

Dans le deuxiéme cas, on observe que la température a atteint le point de consigne a
80°C par une rampe et que I'humidité relative a suivi la méme tendance. En effet, les
variations de température ont une dynamique trés lente et ne peuvent pas étre obtenues
par des échelons. Au contraire, en recirculation, I'humidité relative peut étre ajustée
instantanément avec des variations échelons de taux de recirculation comme observé

sur la Figure 2-11-a.

L’humidification par recirculation a une dynamique bien plus rapide que I'humidification
passive. La production de vapeur d'eau suit la dynamique de la pile a combustible. Elle

est presque immédiatement recirculée.

A linverse, la dynamique de I'humidificateur passif est limitée par le transport de I'eau a
travers les membranes, ainsi que par son inertie thermique. De plus, avec
'humidification passive, les changements de pression et de température ont un impact
trés faible sur I'hnumidité relative, avec une diminution observée de seulement 8 points
soit de 47% a 39%. En revanche, le mode de recirculation peut gérer une variation
d'humidité relative de 85 & 25%. La large plage d'’humidité relative obtenue avec la
recirculation pourrait étre un outil utile pour la gestion de I'eau dans la pile pendant son
fonctionnement. Par exemple, 'asséchement pourrait étre réduit en augmentant le taux
de recirculation pour atteindre une humidité relative proche de 85%. De la méme

maniere, les noyages pourraient étre évités en réduisant le taux de recirculation.
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Par ailleurs, il semble que la recirculation ait un impact non négligeable sur la tension
du stack. Sur la gamme de taux de recirculation étudiée sur la Figure 2-11, allant de
0.60 a 0.19, la moyenne spatiale dans le stack des tensions de cellules passe de
0.676 V4 0.690 V.

2.4.2. Impact de la recirculation sur les performances du stack a 70°C

Le fonctionnement des systémes réels tend vers des températures plus élevées pour
minimiser la taille du radiateur. Le stack soumis a la recirculation cathodique doit donc
étre capable de fournir une puissance équivalente a celle obtenue en humidification

passive méme a haute température.

La Figure 2-12 présente deux courbes de polarisation mesurées avec les deux
architectures d’humidification de I'air : I'hnumidification passive et la recirculation. Les
conditions de fonctionnement communes aux deux architectures ont été définies a forte
température soit 70°C, et faible pression soit 1.2 bar. La pression est volontairement

réduite pour maximiser le rendement du systeme (cf. section 1.3).
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Figure 2-12: Courbes de polarisation pour une humidification passive (cercles rouges) et
recirculation maximale (triangles noirs), conditions de fonctionnement 1.2 bar, 70 ° C, SRsYst= 2
pour I'humidification passive et SRsyst = 1.8 pour le mode de recirculation et variation du taux de
recirculation (trait pointillé)

Afin d'obtenir une stoechiométrie de pile proche de 2 dans les deux cas (conditions
standard de la pile), une stoechiométrie systeme de 1.8 a été imposée pour le mode de
recirculation, avec un taux de recirculation élevé. Le taux de recirculation le plus élevé
a également été choisi pour atteindre un niveau d'humidité relative aussi fort que
possible pour la courbe de polarisation compléte. L’objectif est de se rapprocher de la

valeur d'humidité relative atteinte avec I'humidification passive était proche de 85%.
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La courbe de polarisation en rouge a été enregistrée avec le mode d'humidification
classique en utilisant les humidificateurs passifs. La seconde a été enregistrée avec la
recirculation. On observe un impact de la recirculation sur les performances de la pile a
combustible, qui entraine une chute de tension des cellules. Au cours des mesures, la
vitesse du compresseur 2 a été définie pour maintenir un taux de recirculation maximal,

allant de R = 0.7 a 0.33, pour chaque valeur de densité de courant.

A 70 A (i = 0.32 Alcm?), une différence de tension de 50 mV a été observée. Cet écart
s'explique en partie par la dilution de I'oxygéne et par la réduction de I'humidité relative
obtenue a 70°C. En effet, 'humidité relative au cours de la courbe de polarisation n’a
atteint un maximum que de 43 %. Et comme le montre la Figure 2-9, la pression partielle

d'oxygéne est réduite a une valeur de xg‘;t'i” = 0.15 en raison de la dilution par

recirculation. Ces deux phénoménes induisent une perte de performance non

négligeable.

2.4.3. Impact de la recirculation sur les performances du systeme a
70°C

La diminution des performances du stack pour larchitecture de recirculation a
également un impact sur I'efficacité du systeme. L'efficacité du systéme 7, définie
dans le Chapitre 1 permet de comparer les performances des deux configurations (avec

recirculation et en humidification passive).

La consommation électrique de la pompe a eau, des électrovannes ou des capteurs est
supposée négligeable par rapport a la consommation des compresseurs, de sorte que
seuls ces derniers soient pris en compte pour les calculs (Pyyx = Pomp)- Par souci de
simplicité, les compresseurs sont considérés comme idéaux afin de s’exempter des
spécifications de composants réels. La puissance consommeée pour la compression est

calculée selon la définition du Chapitre 1 section 1.3.2.

La Figure 2-13 présente l'efficacité du systéme obtenue avec les deux architectures
(humidification classique et recirculation) pour deux densités de courant différentes.
Dans le cas de la recirculation, le taux de recirculation varie entre 0.19 et 0.48 a 0.3
Alcm2 et de 0.13 2 0.32 2 0.5 A/lcmz2.
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Figure 2-13: Efficacité du systeme avec et sans recirculation, en prenant en compte uniqguement
les compresseurs comme auxiliaires pour les calculs d'efficacité du systéme. Tension de cellule
mesurée a 70°C, 1.2 bar, pour I'humidification passive (cercles rouges) a SRs'=2, et pour le
mode de recirculation (triangles noirs) SRsYst = 1.4 a 1.8, taux de recirculation variables

Des mesures de tension des cellules en mode recirculation ont été extraites du plan
d’expériences aux conditions de température et de pression de 70°C, 1.2 bar avec des
taux de recirculation et des stcechiométries systémes variables. Les efficacité systéme
en recirculation sont comparées aux résultats obtenus pour une humidification passive

dans des conditions similaires & 70°C, 1.2 bar et SRSYSt=2,

Un écart minimum de 3.7 points sur l'efficacité du systéme est observé a une densité de
courant de 0.3 A/cm2 avec un R=0.48 et SRSY5t=1.8, tandis qu'un écart de 10.1 points
est observé a une densité de courant de 0.5 A/cm2 avec R=0.32 et SRSVSt=1.6. Les
meilleures performances sont obtenues avec un taux de recirculation élevé en raison
de la température de fonctionnement. En effet, une température élevée de 70°C
nécessite une teneur en eau plus élevée a l'entrée de la pile et donc un R plus élevé.
L'analyse de sensibilité a un fonctionnement a plus basse température a 60 et 65°C
sera présenté dans la section 2.4.4 suivante, ou I'humidité relative pouvait étre

légérement diminuée sans affecter les performances et la stabilité de la cellule.

La diminution d'efficacité de la recirculation par rapport au mode passif peut étre
expliguée a l'aide de la dilution de l'oxygéne, de la diminution de I'humidité relative a
I'entrée de la cathode et a la puissance du compresseur. En premier lieu, la dilution de
l'oxygéne a I'entrée de la pile induit une chute de tension due a la diminution de l'activité

de I'oxygéne dans la couche catalytique de la cellule.
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Ensuite, une humidification faible des gaz a I'entrée de la cathode lors de la diminution
du taux de recirculation a un effet néfaste sur les performances du stack, du fait d’'une
mauvaise hydratation de la membrane. Enfin, la puissance théorique consommeée par
le compresseur 2 pour compenser les pertes de charge de la pile et de la boucle d’air
peut représenter de 4% a 20% de la consommation totale d’énergie. La puissance de
la pile et l'efficacité du systeme sont donc inférieures a celles obtenues en mode

d'humidification passive.

Pour visualiser l'impact de la puissance de compression pendant le fonctionnement, la
consommation des deux compresseurs est modélisée sur la base du modele
isentropique écrit dans I'équation (1-19) pour le compresseur 1 (compression d'air frais).
La Figure 2-14 présente la puissance totale consommée par la compression de l'air en
fonction a la fois du taux de recirculation et de la stcechiométrie du systeme. On observe
sur la Figure 2-14-a que la consommation d’énergie pour la compression idéale de
recirculation est trés faible par rapport a celle pour I'air frais en particulier pour les faibles

taux de recirculation (i.e. R est inférieur a 0.35).
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Figure 2-14 : Puissance théorigue consommée en watts a la fois par le compresseur d'air frais
et par la pompe de recirculation en fonction du taux de recirculation et de la stoechiométrie du
systeme c6té cathode pour une densité de courant simulée de 0.3 A/cmz, 1.35 bar, 65°C a) stack
réel du banc b) stack virtuel avec réduction de 33% des pertes de charge de la cathode

En effet, le taux de compression de la pompe de recirculation étant faible par rapport au
premier compresseur, la consommation en énergie des auxiliaires n’est pas trés
éloignée du cas de référence sans recirculation. En outre, pour éviter une forte
augmentation du débit d’entrée cathode si le débit de recirculation augmente, celui d’air
frais doit diminuer. Autrement dit, pour limiter 'augmentation de SRSt alors SRSYst
doit diminuer. Donc, la consommation du compresseur 1 diminue. Par ailleurs, pour
obtenir une consommation des compresseurs en configuration recirculation équivalente

a un cas sans recirculation, il faut une baisse de la stcechiométrie systeme.
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Par exemple, un cas sans recirculation a un SRSt de 2 a une consommation électrique

équivalente a un cas de recirculation a SRSYSt=1.75 et R=0.5.

Une augmentation du taux de recirculation augmente la puissance parasite consommeée
par le composant de recirculation. L'un des principaux facteurs influencant cette
consommation est la valeur des pertes de charge le long de la ligne de recirculation.
Par conséquent, une simulation avec des pertes de charge de pile réduites a été
effectuée pour observer les avantages en termes de consommation totale d’énergie. La
Figure 2-14-b présente la puissance consommée avec des pertes de charge de pile
réduites d'un tiers. On observe que la puissance consommée est inférieure a celle du
cas précédent, la réduction étant plus prononcée lorsque le taux de recirculation est
élevé. Par exemple, a SRY5'=1.8 et R=0.6, la consommation totale est de 123 W dans
le premier cas et n’est plus que de 110 W dans le second, ce qui permet un gain de

puissance consommeée de 10%.

Ce dernier résultat met en évidence le fait que les pertes de charge dans la boucle d'air
doivent étre minimisées. La recirculation induit un débit d’air plus élevé coté cathode et
donc des pertes de charge plus importantes dans la pile a combustible. Une optimisation
de la conception de la cellule réduisant les pertes de charge dans la pile pourrait réduire
considérablement la consommation d'énergie du compresseur 2, avec un impact moins

marqué sur l'efficacité du systéme.

2.4.4. Analyse de sensibilité en recirculation

Cette section s’intéresse a l'influence des conditions opératoires sur la pile lors d’un
fonctionnement en recirculation. L'effet de la température, de la pression et de la
stoechiométrie systéme a été étudié. Les performances étant plus faibles a haute
température, il était nécessaire d’analyser le comportement de la pile dans d’autres
conditions opératoires pour comprendre les phénomenes induisant cette baisse. Cette
étude complémentaire a donc été réalisée dans le but d’évaluer les performances en
recirculation. Par souci de concision, seul l'effet de la stoechiométrie systéme sur les

performances de la pile sera présentée en détails ici.

Les Figure 2-15-a et Figure 2-15-b présentent 'influence de la stoechiométrie systeme
sur la tension de cellule moyenne du stack (moyennée également sur la durée du test),
pour 3 niveaux de recirculation définis dans le plan d’expériences. Les figures
présentent les résultats enregistrés respectivement a 0.3 A/lcm?2 et 0.5 A/cmz2 pour la

méme pression mais 2 températures différentes : 60°C et 65°C.
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a) 0.3 Alcm?, 1.2 bar, 60°C b) 0.5 Alcm?, 1.2 bar, 65°C
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Figure 2-15 :Tensions moyennes (spatiales et temporelles) de cellules obtenues avec des
niveaux de recirculation variables a) impact de SRsta 0.3 A/cmz?, 1.2 bar, 60°C et b) impact de
SR®sta 0.5 A/lcmz?, 1.2 bar, 65°C

A faible densité de courant, 'augmentation de la stoechiométrie systéme reléve la
tension pour tous les taux de recirculation, tandis qu’a plus haute densité de courant

une stoechiométrie systéme optimale apparait a SRSYSt=1.6.

L’existence de conditions de fonctionnement optimales a une densité de courant donnée
peut s’expliquer par linfluence de deux phénoménes ayant un impact sur la
performance : 'asséchement de la membrane et 'appauvrissement en oxygéene. Une
augmentation de la stoechiométrie systéme favorise I'asseéchement et réduit
'appauvrissement en oxygéne. Ainsi, pour une faible stoechiométrie systéme,
'appauvrissement en oxygéne réduit la performance, tandis que pour une forte
stoechiométrie systéme, c’est 'asséchement qui est responsable de la baisse de
performance. Par conséquent, il est possible d’observer un optimum pour une
stoechiométrie systéme moyenne. Ici, un optimum est visible a forte densité de courant,
puisque les meilleures performances sont toujours obtenues a SR$‘=1.6. Il est

probable qu’un optimum existe également a faible densité de courant, pour SRYSt > 1.8.

La tendance est inversée pour le taux de recirculation : son augmentation diminue
'assechement mais favorise I'appauvrissement en oxygéne. Un optimum est observé
au taux de recirculation moyen pour les stoechiométries systéme les plus élevée (soit
1.84 0.3 Alcm?, 1.6 et 1.8 a 0.5 A/cm?). |l est probable que pour les autres conditions
testées, il existe un optimum a plus fort R. A un R, quelle que soit la stoechiométrie, les
performances enregistrées sont toujours les plus faibles. En effet, ce faible niveau de
recirculation induit une trés faible HR a I'entrée de la pile qui renforce I'asséchement et
donc la baisse de performance. Ce comportement est cohérent vis-a-vis de la littérature
existante a faible humidité relative [68,113,114].
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a) 0.3 A/lcm?, 1.35 bar, SR®'=1.8 b) 0.5 A/cmz?, 1.35 bar, SR®*'=1.8
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Figure 2-16 : Tensions moyennes des cellules obtenues avec des niveaux de recirculation
variables: a) impact de la température de la pile a 0.3 A/cmz2, 1.35 bar et SRs¥st = 1.8, b) impact
de la température de la pile & 0.5 A/lcm?, 1.35 bar et SRt = 1.8, ¢) impact de la pression de la

pile & 0.3 A/lcm?, 70°C et SRSt = 1.8, d) impact de la pression de la pile & 0.5 A/lcm?, 65°C et
SReyst=1.8

L’effet de la température et de la pression a également été étudié, comme le montre la
Figure 2-16. Une augmentation de la température accentue les effets d'un
assechement, tandis qu’'une augmentation de la pression les réduit, et diminue
également l'appauvrissement en oxygéne. En cohérence avec les observations
précédentes, on constate qu’'une augmentation de la température diminue
systématiquement la performance (augmentation de Il'asseéchement), et qu’une
augmentation de la pression augmente la performance dans tous les cas étudiés ici
(réduction de 'asséchement et de 'appauvrissement). On note que I'effet de la pression
est plus visible a faible taux de recirculation, ou 'asséchement est plus marqué, et a fort

taux de recirculation, ou I'appauvrissement est plus marqué.
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2.4.5. Impact de la recirculation sur les performances des cellules a
faible recirculation

Etant donné que les performances de la pile sont réduites a forte recirculation du fait de
la dilution de 'oxygéne, il peut étre intéressant de travailler a plus faible recirculation
pour pallier ce phénoméne. Cependant, les conditions d’humidification seront
nécessairement plus faibles. Au cours de I'analyse de sensibilité, des hétérogénéités

entre les cellules ont été identifiées dans ces conditions.

Des tests complémentaires ont été menés pour comprendre les raisons menant aux
hétérogénéités des tensions observées au sein du stack. Le bilan de ces tests peut étre
observé sur la Figure 2-17. Cet essai spécifique a été réalisé a un faible taux de
recirculation ou des cellules séches et noyées peuvent étre détectées. Les conditions
de fonctionnement de I'essai peuvent étre considérées comme des conditions séches,
avec un faible taux de recirculation de 0.17 et une stoechiométrie systéme élevée soit
1.8. Latempérature et la pression ont été fixées au centre de la plage étudiée soit 65°C
et 1.35 bar respectivement. La densité de courant a été choisie a 0.3 A/cmz2. L'humidité
relative a I'entrée de la cathode n'est que de 22% dans ces conditions. La tension

moyenne des cellules, calculée sur toute I'expérience, est de 626 mV.

La Figure 2-17-a montre le profil des tensions de cellules du stack complet ainsi que la
tension de cellule moyenne enregistrée pendant l'expérience. Trois comportements de
cellules particuliers ont été comparés, correspondant a trois emplacements différents a
I'intérieur du stack : prés de I'entrée d’air, ou 'asséchement des cellules est souvent
observé (cellule n°66), entre les deux demi-stacks au bord de la culasse centrale (cellule
n°36) et au milieu de l'autre demi-stack (cellule n°21). Le profil de tension de ces trois

cellules en fonction du temps est présenté sur la Figure 2-17-b.

La cellule 21 est considérée comme saine car sa tension moyenne (633 mV) est
supérieure a la tension moyenne des cellules de l'expérience (626 mV). Son
emplacement n’est pas affecté par I'architecture du stack, car il n’est proche ni de
l'entrée d’air ou d’hydrogéne, ni d’une plaque terminale ou d’une plaque centrale, ou
des effets de bords peuvent se produire (voir Figure 2-4 pour les emplacements des
flux). Si la cellule 21 semble étre saine, les cellules 36 et 66 peuvent quant a elles étre
considérées comme noyées et asséchées respectivement en raison de leur faible
tension et de leur emplacement dans la pile. La cellule 36 est considérée noyée car son

profil de tension pendant la mesure augmente apres chaque purge anodique.
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2.4 Analyse des résultats expérimentaux

Comme l'une des fonctions principales de la purge est I'élimination de I'eau liquide, on

en déduit qu'un noyage de I'anode se produit dans cette cellule. La tension de la cellule

66 est inférieure de 14 mV a celle de la cellule saine.
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Figure 2-17: Comportements de la pile et des cellules dans des conditions séches a 0.3 A/cm?,
65°C, 1.35 bar, SR%5=1.8 et taux de recirculation = 0.17 avec a) le profil de tension moyen des
cellules le long de la pile pendant I'expérience, b) Mesure temporelle de la tension des cellules
pour les cellules 21, 36 et 66 c) spectres d'impédance électrochimiques de 3 cellules particulieres
de la pile: 21 cellule saine, 36 noyée et 66 seche d) Zoom sur la zone a haute fréquence du
spectre d’impédance
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Elle est supposée asséchée, compte tenu de son emplacement a proximité de I'entrée
du collecteur d'air, dans des conditions de fonctionnement relativement séches. Il est
important de noter que les effets de bord thermiques ont une forte influence sur le
comportement de la cellule. Par exemple, les tensions enregistrées pour les cellules
numérotées de 68 a 70 sont supérieures a celles de la cellule 66. Leur température est
probablement inférieure a celle de la cellule 66, ce qui peut expliquer un effet

d’asséchement plus faible.

Pour confirmer ces hypothéses, des spectres d'impédance électrochimique ont été
réalisés. La variation de fréquence a été limitée entre 5000 et 0.1 Hz en sélectionnant
10 points par décade et en utilisant un seul signal sinusoidal en mode galvanostatique
(66 A avec une amplitude de 10%). La Figure 2-17-c montre les spectres de SIE obtenus
pour les cellules 21, 36 et 66 avec leurs tensions moyennes respectives enregistrées
avant chaque spectre. Sur le spectre de SIE, la boucle basse fréquence peut étre
déformée en raison des instabilités dues au fonctionnement du systéme. La fréquence
d'alimentation alternée de Ping-Pong ainsi que les purges anodiques génerent des
instabilités de pression et d'humidité relative qui peuvent avoir un impact sur le
comportement des cellules. Par conséquent, seules les hautes fréquences sont utilisées
pour cette analyse. Ainsi, la résistance haute fréquence mesurée a 854 Hz caractérisant
la résistance de la membrane [115,116] est comparée a la Figure 2-17-d. Pour la cellule
saine n°21, la résistance haute fréquence mesurée a 854 Hz est de 0.973 mQ. Pour la
cellule noyée n°36, la résistance haute fréquence est mesurée a 0.645 mQ, ce qui
confirme le noyage de cette cellule car cette valeur est significativement inférieure a
celle de la cellule saine. En effet, lorsque la conductivité de la membrane est améliorée
par une bonne hydratation, la résistance haute fréquence est réduite. Par conséquent,
une faible valeur de résistance couplée a un profil de tension bas et instable indique un
comportement de noyage. Pour la cellule n°66, la résistance haute fréquence est
mesurée a 1.1 mQ, soit 0.138 mQ de plus que la cellule saine. De plus, une pente
typique a 45° est observée dans la région des hautes fréquences. Cette pente qui
ressemble a une impédance de Warburg dans la région haute fréquence est typique
des spectres réalisés en conditions séches et laisse présager un comportement

d’asséchement [115].

Ces analyses mettent en évidence les comportements de tension hétérogénes des
cellules se produisant a faible taux de recirculation. Etant donné que I'humidité relative
al'entrée de la pile est trés faible, certaines cellules peuvent souffrir d’'asséchement. De
plus, comme le débit a I'entrée de la cathode est réduit, certaines cellules peuvent se

noyer.
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2.5. Conclusion

Malgré leur grand volume et leur inertie thermique, les humidificateurs passifs sont
classiquement utilisés dans les systéemes PEMFC pour humidifier I'air frais avant I'entrée
de la cathode. Leur dynamique trés lente les rend inaptes a assurer le maintien des
meilleures performances suite a des variations de puissance imposées par les
conditions de 'automobile. Une possibilité de remplacer les humidificateurs passifs par
une architecture spécifique a la cathode est étudiée expérimentalement et
théoriquement. L’objectif est de réduire le volume du systéme tout en optimisant ses

performances et sa stabilité.

Cette architecture est la recirculation des gaz de sortie de la cathode. Elle utilise la
vapeur d'eau produite par la pile a combustible pour humidifier le flux d’air alimentant la
cathode. Contrairement aux humidificateurs passifs, la recirculation offre la possibilité
de contréler la quantité d’eau injectée a I'entrée de la cathode alors que les techniques
passives dépendent complétement des conditions de fonctionnement de la pile a

combustible.

L'impact de la recirculation a été étudié sur un systeme de 5 kW avec différentes
densités de courant, températures, pressions, stoechiomeétries systéme et plusieurs taux
de recirculation. Malgré des résultats de modéle encourageants et un comportement
dynamique bien plus avantageux que I'’humidification passive, les performances
obtenues en recirculation sont trés inférieures a celles de 'humidification passive. Le

rendement du systéme en recirculation perd jusqu’a 10 points a 0.5 A/cm>2

Cette perte de performance s’explique par la dilution de I'oxygéne a fort taux de
recirculation méme si I'humidité relative atteinte est comparable a I'humidification
passive. Par ailleurs, le comportement a haute température s’est révélé complexe a
mettre en ceuvre du fait des limitations induites par le dimensionnement du recirculateur.
Plus la température est élevée, plus les niveaux d’humidité relative requis sont élevés,
or le recirculateur n’a pas permis d’atteindre les niveaux requis du fait d’'un débit maximal

trop faible.

Bien que les performances soient inférieures a celles attendues, I'humidification de I'air
grace a la recirculation pourrait en revanche présenter un avantage en terme de
durabilité, car la tension est réduite par la dilution de I'oxygéne. En effet, a trés faible
densité de courant, les tensions élevées favorisent la corrosion du carbone et les
mécanismes de dégradation du catalyseur. C’est notamment le cas lors des arréts

démarrages.
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La diminution de la tension des cellules en cas de fonctionnement & faible courant peut
réduire la perte de performance et prolonger la durée de vie de la pile & combustible.
Une étude de durabilité pourrait compléter cette étude sur les avantages de
I'architecture. Cette fonction plusieurs fois brevetée [102,105,106,117] pour I'arrét des
systémes pile n’a toutefois pas été réalisée expérimentalement dans le cadre de cette

these.
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Chapitre 3. Impact de I'alimentation
alternée en hydrogene sur les
performances de la pile a
combustible

Dans la méme optique de réduction du volume du systéme et de sa complexité, ce
chapitre propose une nouvelle architecture anodique, le Ping-Pong, permettant avec

seulement 3 vannes d’égaler les performances de la recirculation Ha.
3.1. Présentation de I'architecture anodique

3.1.1. Etat de l'art

La gestion de I'eau dans la pile dépend en grande partie des conditions opératoires et
de la stratégie de gestion fluidigue. En mode Dead-End Anode (DEA), la sortie
hydrogéne est bouchée. Ce fonctionnement induit souvent une accumulation d’espéces
gazeuses voire d’eau liquide vers la zone proche de la sortie anodique. Il en résulte un
comportement hétérogéne de la cellule. Ces hétérogénéités ont été particulierement
étudiées ces derniéres années et les travaux réalisés peuvent se classer en deux axes :
la gestion de I'eau, d’'une part, et de 'accumulation d’azote d’autre part. Pour pallier ce
comportement, I'hydrogéne peut étre recirculé en entrée de pile. Ceci facilite
I'évacuation de I'eau par 'augmentation du débit a travers la pile. Néanmoins, la sortie
hydrogene étant également bouchée en recirculation, des effets d’accumulation de

I'azote et de I'eau peuvent aussi étre observés.

Lee et al. [29] ont étudié le transport d’eau a travers la membrane en fonction de
différentes conditions opératoires (70°C et 100% HR ou 40% HR) sur une cellule
fonctionnant en DEA. La cellule transparente face anode leur permet de visualiser la
formation d’eau en sortie H,. Avec un bilan sur I'eau, ils en déduisent les flux de transport
d’eau dans la cellule. lls mettent en évidence que le flux d’eau vers I'anode est bien plus
important lorsque '’humidité relative augmente quelle que soit la localisation (a I'anode
ou a la cathode). Par contre, comme présenté sur la Figure 3-1 il semble que ce soit la
diminution de 'humidité relative a la cathode qui ait le plus d’impact pour éviter le noyage
observé en DEA.
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Figure 3-1 : Photographie de la face anode d'une cellule soumise a un fonctionnement DEA a
70°C, 100% HR en fin de période de purge, juste avant I'ouverture de la vanne avec différentes
humidification a) humidification anode/cathode 0/100% HR b) humidification anode/cathode
100/0% HR, et c) Tension obtenues pour les 3 tests de localisation de 'humidification (bilatérale,
cathodique ou anodique), (Figure adaptée de [29])

L’étude de Siegel [22] met aussi en évidence I'accumulation d’eau par une observation
sous un flux de neutrons. En conditions relativement noyantes (60°C, 1.2 bar et des
humidités relatives variables a la cathode), il montre que I'alimentation en hydrogéne
sec couplée a une stratégie de purge anodique et de « surge » (pic de débit) cathodique
lui permet de différencier le noyage a la cathode de celui a 'anode. Par ailleurs, la
modélisation de la perméation d’azote et des bilans sur l'eau indiquent que

laccumulation d’azote a l'anode est beaucoup moins préjudiciable pour les

performances de la pile que le noyage a la cathode.

Des chutes de 2 mV sont identifiées sous l'effet de I'azote alors qu’elles atteignent 5 a
8 mV lors de 'accumulation d’eau a la cathode. Dans une autre étude en hydrogéne et
oxygene pur, le mode Dead-End a été mis en place a la fois a 'anode et a la cathode
[89].
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Les pertes de performances les plus importantes sont également attribuées a la
mauvaise gestion de I'eau. De ce fait des purges fréquentes sont recommandées pour

évacuer 'eau liquide a la cathode comme a 'anode.

Pourtant, parmi les hétérogénéités mises en évidences en fonctionnement DEA, le
transport d’azote est souvent cité comme I'un des facteurs responsable de la perte de
performances de la pile [37,118-120]. Son impact a été observé en particulier par Meyer
et al. [23] sur une mono-cellule fonctionnant en DEA, avec une architecture « cathode
ouverte » ayant aussi une fonction de refroidissement. En conditions trés séches a la
cathode, ils montrent que la géométrie des plaques bipolaires joue un réle important

dans les hétérogénéités observées en DEA.
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Figure 3-2 Evolution des densités de courant locales au sein d'une cellule segmentée
fonctionnant en DEA entre 2 purges [25]

L’étude du fonctionnement en DEA, et notamment des hétérogénéités de
fonctionnement, a été réalisé sur une cellule segmentée par Abbou [25]. La Figure 3-2
montre I'évolution des densités de courant de chaque segment d’une cellule entre 2
purges successives. Il met en évidence une baisse des densités de courant en sortie H»
corrélée a 'augmentation des potentiels a la fois a 'anode autour de 0.7 V et a la
cathode jusqu’a 1.2 V. Ces augmentations de potentiels, avec un maximum sur I'entrée
d’air, sont couplées a une mesure de concentration de CO; en sortie de cathode qui

montre que cette derniére croit jusqu’a un maximum avant la purge anodique.
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Ceci met en évidence la corrosion du support carboné de la cathode due a
'augmentation des potentiels locaux qui est apparenté au mécanisme de « manque de

réactif ».

Ces hétérogénéités ont aussi été observées par Asghari et al. [24] par spectroscopie
d’'impédance électrochimique (SIE). lIs étudient la résistance a haute fréquence souvent
synonyme d’assechement pour des températures jusqu’'a 50°C et différentes
stoechiométries air. lls concluent que la résistance haute fréquence peut augmenter en
présence d’une accumulation d’azote et non uniquement du fait d’'un asséchement. Une
autre étude, dans des conditions similaires (50°C, 1.3 bar et de trés faibles humidités
relatives), s’appuie sur des mesures de SIE [28] et ajoute que la résistance haute
fréquence n'augmente pas a cause d’un asséchement mais du fait de la formation d’'un
film d’eau liquide sur le ionomeére qui peut marquer le point de départ d’'un mécanisme
de manque de H,. Pourtant les noyages sont souvent observés sur les basses

fréquences.

La perméation de I'azote est inévitable quel que soit le mode de fonctionnement : DEA
ou recirculation. Plusieurs études de modélisation s’intéressant a I'accumulation d’azote
a I'anode en recirculation [37,39,121,122] montrent qu’une faible humidité relative a la
cathode et une faible température ralentissent la perméation d’azote. Certains simulent
[37,122] des stratégies de débit de fuite a 'anode pour évacuer I'azote et concluent
gu’un taux de fuite de 2 a 3% du flux de sortie de pile permet d’éviter une chute de
performance trop importante. Baik [118] met en évidence I'évolution de la perméation
d'azote en fonction des conditions opératoires en recirculation H, grace a un
spectrométre de masse. Il conclut que 'augmentation de I'humidification des réactifs ou
de la température augmente la perméation d’azote tout comme I'augmentation de la
densité de courant qui joue a la fois sur la température locale de la membrane et son
hydratation. Eskin and Yesilyurt [123] confirment qu’un taux de fuite protége des pertes
de performances instantanées mais que le fonctionnement DEA induit a termes une

diminution réversible de la surface de catalyseur du fait de la présence d’eau liquide.

La stratégie de purge anodique en DEA a été tres étudiée [30,124-127] et souvent des
purges fréquentes sont recommandées pour éviter le noyage en sortie hydrogéne. La
perte de performance de la pile est donc minimisée mais les pertes hydrogéne
deviennent conséquentes. Afin de diminuer I'impact des hétérogénéités des gaz et de
minimiser les pertes en Hz, Uno et Tanaka [128] proposent une nouvelle stratégie de
fonctionnement anodique basée sur une combinaison de plusieurs stratégies déja

connues. La séquence de fonctionnement démarre en DEA.
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Lorsque la tension chute et atteint un seuil fixé, le fonctionnement bascule en mode
recirculation hydrogéne. La tension remonte, puis chute a nouveau jusqu’a un second
seuil de tension. Le mode de fonctionnement change alors pour passer en compression
(la vanne de sortie H reste fermée et la pompe de recirculation continue de fonctionner,
ce qui éléeve la pression). Ceci reléve temporairement la tension qui rechute ensuite

jusqu’a un dernier dépassement du seuil de tension, ou une purge est déclenchée.

Cette stratégie est mise en place a la fois a 'anode et a la cathode car ils fonctionnent
en Oz et Hy purs. lls démontrent une augmentation de la stabilité 10 fois plus longue lors
du fonctionnement en recirculation quel que soit le c6té anode ou cathode. Trés
récemment, Lee [129] a étudié la répartition des courants locaux d’'une cellule
segmentée soumise a ce méme cycle de fonctionnement en DEA, en recirculation puis
en compression avant la purge. Il remarque que la répartition est bien plus homogéne
en recirculation H, qu’en DEA. Par ailleurs, la mise en place de cette séquence de
fonctionnement particuliére couplant les architectures a permis, pour une méme chute

de tension, un fonctionnement stable 6.5 fois plus long qu’en DEA classique.

L’étude de Migliardi et al. [34] met aussi en évidence les avantages de la recirculation
comparée au fonctionnement DEA. Les essais sont effectués sur un systéme de 6 kW
ou la recirculation montre de sérieux avantages pendant les phases de démarrage. Une
gestion fluidique a la cathode pendant le fonctionnement en DEA : des « surges » (pics
de débits) répétés évite les noyages alors qu’aucune gestion particuliére n’est mise en
ceuvre en recirculation. Au final, une répartition plus homogéne des tensions de cellules

au sein de la pile est observée en recirculation plutét qu’en DEA.

Toutes ces études montrent des hétérogénéités dans le comportement de la pile en
fonctionnement DEA et une nette amélioration lors de son fonctionnement en
recirculation. La recirculation, cependant, suggére aussi un fonctionnement a des
pressions variables dépendant du point de fonctionnement [121]. Comme déja
développé dans le Chapitre 1, le développement de I'architecture de recirculation peut
donc étre complexe tout comme son contréle. Or, les systemes tendent aujourd’hui a

se simplifier pour devenir moins codteux.

Dans ce chapitre, on se propose donc de travailler sur une nouvelle architecture
permettant de conserver la simplicitt du DEA en intégrant les avantages de la
recirculation hydrogene. Cette architecture est appelée « Ping-Pong » et nécessite une

nouvelle configuration de la pile.
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3.1.2. Configuration de la pile pour le Ping-Pong

La nouvelle architecture appelée Ping-Pong (PP) est mise en place du c6té anodique.
La Figure 3-3 présente le fonctionnement en Ping-Pong et une vue plus détaillée de la
configuration de la pile. Comme dans le cas de la stratégie Dead-End Anode (DEA),
une électrovanne située a la sortie hydrogéne s’ouvre par intermittence pour les purges.
Du cbté de I'entrée d’hydrogéne, deux électrovannes sont nécessaires car la pile est
divisée en deux parties. Dans le cadre de cette étude, la pile est constituée de 70
cellules, et donc deux empilements de 35 cellules se répartissent de chaque c6té d’'une
plague de distribution. Cette nouvelle configuration permet a I’hydrogéne d’étre alimenté
par 'un ou l'autre des deux empilements en fonction de I'état des 2 électrovannes
d’'alimentation d’hydrogéne. Comme le montre la Figure 3-3-a, les deux demi-piles sont
connectées en cascade pour l'alimentation en hydrogéne. En fonctionnement PP,
lorsque I'électrovanne de gauche est ouverte, celle de droite est fermée. Par
conséquent, la demi-pile du cété droit de la plaque de distribution centrale est alimentée
par la demi-pile de gauche. Le méme processus est illustré sur la Figure 3-3-b avec une
circulation inverse. L'électrovanne de droite est ouverte et celle de gauche est fermée,
ce qui permet d'alimenter la demi-pile de gauche par celle de droite. Enfin, la sortie
hydrogéne étant fermée pendant I'alternance d’alimentation en H», de I'eau liquide et de
I'azote peuvent s’accumuler en sortie des cellules. De ce fait, des purges a intervalle de
temps réguliers sont indispensables. L’état des vannes lors de la purge est illustré sur
la Figure 3-3-c. Les 3 vannes s’ouvrent simultanément pour I'évacuation de 'eau et de
I'azote. Une séquence compléte de fonctionnement PP est une alternance des Figure

3-3-a et b interrompue périodiqguement par la Figure 3-3-c.

L'architecture de la pile permet également d'autres stratégies de fonctionnement. A titre
d’exemple : un fonctionnement en DEA peut étre effectué de maniere classique avec
toutes les cellules alimentées en paralléle. La Figure 3-3-d illustre cette stratégie de
gestion fluidique. Elle peut étre réalisée avec cette configuration de la pile si les deux
électrovannes situées a l'entrée de I'hydrogéne sont ouvertes en permanence. Celle
située en sortie garde le méme comportement, c’est-a-dire qu’elle s’ouvre par
intermittence pour permettre les purges. La séquence de DEA est donc une répétition
de la Figure 3-3-c et d & intervalles réguliers. Cette opération de pile sera appelée «DEA
paralléle» tout le long de cette étude puisque les cellules sont alimentées en hydrogéne

en paralléle.
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Une deuxieme stratégie de DEA peut étre réalisée en raison de la division en 2 parties
de la pile. Dans le cas précédent, les 2 demi-stacks sont alimentés en paralléle.
Cependant, une configuration en série peut également étre considérée. En effet, en
maintenant une électrovanne d’entrée hydrogéne fermée comme en Figure 3-3-a ou b,
les 2 demi-stacks sont alimentés en série. La localisation de I'alimentation en H, est
fixée au préalable soit a gauche soit a droite. Puis, de facon similaire au fonctionnement
DEA classique, un intervalle de purge régulier est déclenché pour éliminer les espéeces
accumulées en ouvrant toutes les électrovannes comme illustré sur la Figure 3-3-c.
Cette configuration peut étre appelée « DEA série ». C’est la stratégie la plus proche du
Ping-Pong si on considére le parcours de I'hydrogéne dans la pile compléte. En effet, la
stratégie PP n’est rien d’autre qu'un fonctionnement en DEA série en alternant les

entrées d’hydrogéne.
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Figure 3-3 : Configuration fluidique de la pile du c6té hydrogéne en configuration Ping-Pong a)
alimentation de la pile de gauche, b) alimentation de la pile de droite, ¢) purge et d) alimentation
des deux piles en paralléle pour la configuration DEA
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3.1.3. Avantages liés a I'alimentation alternée ou Ping-Pong

Cette nouvelle configuration présente théoriquement plusieurs avantages. D’'une part,
sur 'humidification des cellules et d’autre part sur la stratification en azote. Comme en
mode DEA, de l'eau et de I'azote peuvent s'accumuler a la sortie hydrogéne. La Figure
3-4 présente la répartition de I'eau et de I'azote dans la pile pendant le fonctionnement.
Si on considére uniquement une alimentation par la pile de gauche, I'électrovanne de
gauche est alors ouverte alors que celle de droite est fermée. Les cellules de la demi-
pile de gauche sont alimentées en hydrogéne sec. De ce fait, la zone proche de I'entrée
hydrogéne est susceptible de s’assécher alors qu’'une fraction d’eau transportée a
travers la membrane est emportée vers la sortie hydrogéne, humidifiant cette zone. Un
gradient d’humidification peut donc se mettre en place dans les cellules de la pile de

gauche.
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évent H,
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Figure 3-4 : Répartition des especes gazeuses (vapeur d'eau en bleu clair et azote en gris) et de
I'eau liquide en bleu foncé dans chaque demi-pile en fonctionnement Ping-Pong

Les cellules de la demi-pile de droite étant alimentées par le flux provenant de la demi-
pile de gauche, ce dernier contient de I'hydrogéne humidifié grace au transport d’eau a
travers la membrane de la premiere demi-pile, et une faible fraction d’azote. La surface
complete des cellules de cette demi-pile peut donc étre hydratée. Le long du circuit
hydrogéne, la fraction d’eau comme celle d’azote augmentent. Le flux de circulation
induit par consommation d’hydrogéne conduit I'azote, la vapeur d’eau et éventuellement
I'eau liquide jusqu’a la sortie des cellules, — la ou toutes les espéces s’accumulent. Ceci
entraine des pertes de performances souvent observées en DEA et par la suite des

phénoménes de dégradations associés au manque d’H..
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Pour éviter la stratification de l'azote et les hétérogénéités au sein des cellules, les
localisations d'alimentation en H; sont interverties régulierement en PP pour créer une
circulation entre les deux demi-stacks. La vapeur d'eau est ainsi homogénéisée dans
I'ensemble de la pile au lieu de s'accumuler a la sortie de I'nydrogéne et la membrane
peut étre humidifiee de fagon homogéne du cété anodique. De méme, l'azote qui
s’accumulait en sortie hydrogéne d’une demi-pile est homogénéisé dans tout le volume
anodique évitant la stratification. De facon similaire au DEA, des purges a intervalles
réguliers sont nécessaires pour éliminer les especes accumulées (azote et eau liquide)
dans tous le volume anodique de la pile. Cependant, la configuration de la pile permet
d'insérer un séparateur de phase dans la plaque de distribution centrale pour y
accumuler le surplus d’eau liquide. De ce fait, la gestion de I'eau liquide peut étre
améliorée comparée au fonctionnement DEA classique. La période de purge pourra

donc étre allongée. Celle-ci sera I'un des paramétres analysés dans cette étude.

Un avantage supplémentaire de la stratégie Ping-Pong par rapport au DEA est
I'introduction d’un nouveau degré de liberté, a savoir la fréquence de commutation des
vannes d’entrée hydrogéne. Ce paramétre sera appelé « fréquence de Ping-Pong » et
sera également présenté avec la période correspondante appelée « période de Ping-
Pong ». Ce nouveau paramétre permet de contrbler le flux de circulation entre les deux

demi-piles et pourrait étre adapté a différents points de fonctionnement.

Finalement, le fonctionnement en Ping-Pong combine les avantages de la recirculation
en hydrogéne sans éjecteur ni pompe de recirculation. Du fait de la consommation
électrique réduite des trois électrovannes, I'architecture présente un avantage certain
en termes de rendement énergétiqgue face a une recirculation effectuée avec une
pompe. On peut aussi considérer que la complexité de la ligne hydrogéne est réduite
par rapport a celle développée avec des éjecteurs. En effet, plusieurs éjecteurs sont
souvent nécessaires pour atteindre une large plage de débits et obtenir une adaptabilité
rapide du systeme. Cela rend le systéme plus complexe et volumineux. Au contraire,

I'architecture Ping-Pong tend a simplifier le développement du systéme et son contréle.
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3.2. Outils et méthode de caractérisation de l'architecture
anodique

3.2.1. Configuration du systeme

L’étude de l'architecture PP a été effectuée sur le méme systéme que présenté
initialement (Chapitre 1 section 2.2.1). La pile de 70 cellules a été assemblée avec des
AMEs fabriqués au CEA et des plaques bipolaires au design serpentins « F » déja

décrits dans le Chapitre 1.

La Figure 3-5 présente la configuration du systéme dans le cadre de cette étude. Sur la
ligne air, on retrouve le filtre puis le compresseur suivi d’un humidificateur passif qui
permet d’humidifier le gaz sec grace a un transfert de la vapeur d’eau contenue dans le
gaz de sortie de pile. Cété hydrogéne, c’est I'architecture Ping-Pong qui est mise en
place. Les deux électrovannes en entrée d’hydrogéne permettent I'alimentation alternée
du réactif et I'électrovanne de sortie s’ouvre et se ferme lors des purges du volume

anodique permettant 'évacuation de I'eau et de 'azote.
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Figure 3-5 : Configuration du systéme Prospac 2 pour |'étude du Ping-Pong

3.2.2. Protocole de test
La caractérisation du fonctionnement du Ping-Pong a été concue sur une large plage
de fonctionnement pouvant s’adapter aux conditions automobiles. Une analyse de

sensibilité sur 5 paramétres a été menée pour I'étude des performances de la pile et du

rendement du systéme.

102



Ces paramétres sont : la densité de courant, la température, la pression des deux cotés
de la membrane, la stoechiométrie systéme cété air et la fréquence de PP. Les valeurs
choisies sont présentées dans le Tableau 3-1. L’analyse comporte 2 niveaux pour
chaque paramétre et un niveau supplémentaire pour la fréquence de PP. Les trois
niveaux de fréquence de commutation des vannes de Ping-Pong ont été fixés a 0.5 Hz,
1Hzetl.5Hz

Une attention particuliere a été portée a trois parameétres : la stoechiométrie, la
température et la pression de l'air. En effet, ce sont les plages de variation de ces
paramétres qui affectent principalement le dimensionnement et le rendement du
systeme (cf. Chapitre 1 section 1.3). La température maximale a été fixée
intentionnellement a un niveau élevé, a savoir 80°C. Le niveau minimum a lui été fixé a
65°C. La pression a été fixée a 1.35 et 1.5 bar et la stoechiométrie d’air a 1.8 et 2. La
densité de courant maximale dépendant du débit maximal délivré par le compresseur

d’air, le niveau haut n’a pas pu étre supérieur a 0.5 A/cmz2.

Tableau 3-1 : Parametres de I'étude de sensibilité et seuils identifiés pour la caractérisation du
Ping-Pong

Niveau bas Niveau moyen Niveau haut
Densité de courant 0.3 Alcm? - 0.5 Alcm?
Température 65°C - 80°C
Pression a 'anode 1.35 bar - 1.5 bar
Stoechiométrie air 1.8 - 2
Fréguence de Ping-Pong 0.5 Hz 1Hz 1.5Hz

Dans le méme temps, des expériences en DEA Paralléle ont été réalisées dans les
mémes conditions de fonctionnement que le Ping-Pong afin de pouvoir comparer les
deux stratégies. D'un point de vue fluidique, le fonctionnement DEA Série serait plus
proche du fonctionnement PP et plus pertinent pour la comparaison. Cependant,
comme le montre la Figure 3-6, les niveaux de tension obtenus en DEA Série sont
inférieurs a ceux enregistrés en DEA Paralléle. Cette observation est donc défavorable
pour le DEA Série qui servirait de référence. Or dans la littérature, c’est le DEA Paralléle
qui est couramment utilisé et étudié. De ce fait, le DEA Paralléle a été choisi comme la
seule stratégie de DEA pour I'analyse de sensibilité. Les résultats en DEA Parallele dans

les sections suivantes seront simplement nommés « DEA ».
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a) 80°C, 1.2 bar, SR=2, 0.18 A/cm? b) 80°C, 1.2 bar, SR=2, 0.36 A/cm2
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Figure 3-6 : Comparaison du DEA "Série" (en rouge) avec le DEA "Paralléle" (en bleu) a) 80°C,
1.2 bar, SR=2, 0.18 A/lcm?, b) 80°C, 1.2 bar, SR=2, 0.36 A/cm?

La période de purge sur le banc n’est pas directement définie par I'utilisateur, mais par
l'intermédiaire d’'une chute de tension. Plusieurs seuils de tension préenregistrés selon
le niveau de courant commandent la purge de I'hydrogéne. Aprés des essais
préliminaires, il s’est avéré que ces seuils ne permettaient pas d’obtenir une chute de
tension du méme ordre de grandeur pour toutes les conditions opératoires testées.
Parmi les paramétres de I'analyse de sensibilité, il est apparu que la température était
le paramétre le plus influent sur la réponse en tension. Deux seuils ont donc été redéfinis
en fonction de la température de fonctionnement du stack pour permettre de garder une

chute de tension équivalente, de I'ordre de 50 mV, quels que soient les essais.

3.3. Analyse des résultats expérimentaux en
fonctionnement Ping-Pong

3.3.1. Evolution de la tension de cellule

Cette section propose de comparer le fonctionnement de la pile en mode Ping-Pong par
rapport au mode DEA. Plus précisément, il s’agit d’observer I'impact de la stratégie
d’alimentation alternée sur les performances et le comportement de la pile. La sensibilité
a la fréquence de Ping-Pong, a la densité de courant, a la température, a la pression ou
a la stoechiométrie d’air est étudiée.
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La Figure 3-7 présente les différents profils temporels de la moyenne des tensions de
cellule mesurées en mode DEA (Figure 3-7-a) et en mode Ping-Pong pour 3 fréquences
différentes : 0.5Hz (Figure 3-7-b), 1Hz (Figure 3-7-c) et 1.5 Hz (Figure 3-7-d). Ces profils
ont été enregistrés a 0.5 A/cmz?, a une température de 80°C, a une pression d'hydrogéne
de 1.5 bar et a une stoechiométrie air de 1.8. Les 70 tensions de cellules mesurées sont
moyennées pour obtenir la tension de cellule moyenne de la pile. Le seuil du critere de

purge est similaire pour les 4 essais.
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Figure 3-7 : Profils de tension obtenus a) en DEA, et b) en Ping-Pong a 0.5 Hz, c) en Ping-Pong
alHzetd)c)enPing-Ponga 1.5 Hz

Tous les profils montrent une chute suivie d’'une remontée périodique de la tension apres
la purge. Ceci est généralement observé en stratégie DEA du fait de I'accumulation
d'azote et d'eau vers la sortie d'hydrogéne. Le mode de fonctionnement Ping-Pong étant
dérivé du DEA par l'ouverture de la vanne de sortie d’hydrogéne par intermittence,

observer un comportement globalement similaire de chute de tension était attendu.
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Néanmoins, la chute de tension en mode Ping-Pong est moins rapide que celle
observée en DEA. Ce type de profil aussi relevé par Siegel et al. [22], est associé a une
accumulation plus progressive de I'eau. Pour quantifier 'impact des deux architectures

sur les performances de la pile, plusieurs critéres sont identifiés :

- la période de purge t

- latension maximale atteinte aprés la purge Upic

- la période de maintien de la tension maximale (a £3 mV) Tumax

- la moyenne temporelle de la tension de cellule équivalente du stack atteinte

entre 2 purges Umoy

Chacun de ces 4 parameétres mesurés sur les enregistrements de la Figure 3-7 a été
reporté dans le Tableau 3-2.

Le premier paramétre analysé est la période de purge. En DEA, celle-ci a été enregistrée
autour de 20 secondes alors qu’elle atteint 231 a 374 secondes en Ping-Pong
respectivement a 0.5 et 1 Hz soit une augmentation d’un facteur 11 au minimum pour
un méme critere de purge. Cette évolution montre déja une amélioration nette des
conditions de fonctionnement de la pile en Ping-Pong. Pour un critére de purge fixé, la
période de purge est multipliée par 10 et méme jusqu’a 18 en Ping-Pong par rapport au
DEA.

Tableau 3-2 : Valeurs spécifiques mesurées pour le DEA et le Ping-Pong

T Upic Tumax Umoy
DEA 20s 0.578 V Os 0.572V
Ping-Pong a 0.5 Hz 231s 0.637V 8ls 0.625V
Ping-Pong a 1 Hz 374s 0.643V 97s 0.622 V
Ping-Pong a 1.5 Hz 367 s 0.637V 63 s 0.624V

Le deuxiéme parameétre observé est la tension maximale obtenue aprés chaque purge.
Cette tension est trés faible en DEA, mesurée a 578 mV, et est trés proche du critére
de purge fixé a 566 mV. Les tensions maximales obtenues en Ping-Pong sont bien plus
élevées, elles peuvent atteindre 643 mV a 1 Hz et 637 mV a 05 et 1.5 Hz
L’augmentation de la période de purge et du niveau de tension maximal atteint aprés la
purge peuvent s’expliquer par une meilleure homogénéisation du flux gazeux le long du
circuit H par rapport au DEA.
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Alterner I'emplacement de l'alimentation en H, semble éviter le phénoméne de
stratification d’azote et 'accumulation d’eau a la sortie hydrogéne puisque 'azote se
déplace d’'une pile a l'autre et I'eau liquide est guidée vers le collecteur en sortie H.. La
vapeur d’eau étant aussi homogénéisée le long du volume anodique, I'état d’hydratation

de la membrane est ainsi amélioré et la chute de tension ralentie.

Les performances moyennes de la pile sont aussi évaluées par la tension moyenne
obtenue entre 2 purges (moyenne temporelle de la tension de cellule équivalente). Cette
fois-ci c’est le cas a 0.5 Hz qui donne les meilleurs résultats avec une moyenne de
625 mV. Les trois valeurs relevées en Ping-Pong sont cependant trés proches. Celles-
ci sont bien meilleures encore une fois que celle de I'essai en DEA qui montre une

tension & 572 mV soit une baisse de 53 mV comparé au Ping-Pong.

Le troisieme parameétre défini comme la période de maintien a la tension maximale vient
appuyer I'hypothése d’une meilleure hydratation de la membrane. En effet, cette période
est nulle en DEA mais est de I'ordre de la minute dans le cas du fonctionnement en
Ping-Pong. Une période maximale de 97 secondes est obtenue a une fréquence de
1 Hz. Ce paramétre tout comme le premier (7), permet de différencier les essais en
Ping-Pong selon la fréquence de commutation des vannes. Cette fréquence a donc un

impact sur la réponse en tension du stack.

Finalement, de meilleures performances sont enregistrées en Ping-Pong comparées au
DEA. D’une part, les valeurs de tensions moyennes sont meilleures en Ping-Pong qu’en
DEA et les périodes de purges sont bien plus longues. La fréquence de Ping-Pong a
elle aussi un impact sur le profil de tension et le niveau de tension moyenne. Dans le
cas présent, c’est le profil enregistré a 0.5 Hz qui donne les meilleures performances.
C’est aussi celui des 3 essais en Ping-Pong qui a la période de purge la plus courte.
Afin de confirmer ces observations, une étude du rendement de la pile en fonction de la

fréquence a été réalisée dans différentes conditions opératoires.

3.3.2. Etude du rendement de la pile

Le Ping-Pong a été testé dans différentes conditions opératoires permettant d’analyser
la sensibilité du procédé aux conditions de fonctionnement en systéme. Les conditions
testées ont été reportées dans le Tableau 3-1. Le but est de caractériser les pertes en

hydrogéne pendant le fonctionnement.
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Le rendement hydrogéne défini dans la section 1.3.1 (Equation (1-16)) a été utilisé
comme paramétre de comparaison puisqu’il permet de tenir compte a la fois des pertes
hydrogéne (période de purge) et des performances de la pile (tension moyenne). Il a
été réécrit avec les paramétres de I'étude comme suit :

— UstackXIXT (3-1)
nstack,Hz PCIHZX(QHZ COHST+QH2puTg€tpurge)

Avec Qy, “°™ et Qu,P*"?° qui sont respectivement les débits d'hydrogéne consommé et
de purge (pertes d’hydrogéne uniquement). Enfin, z et t,,4. Sontla période et la durée
de la purge. Cette grandeur permet de comparer plusieurs systémes quelle que soit
I'architecture choisie. Elle est indépendante des consommations électriques des

auxiliaires a l'inverse du rendement systéme global utilisé dans le Chapitre 2.
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Figure 3-8 : Rendements de la pile obtenus pour différentes périodes de Ping-Pong et en DEA a
0.5 A/cmz et SR = 2 dans différentes conditions de température et de pression 65°C, 1.35 bar
(carrés noirs), 65°C, 1.5 bar (étoiles noires), 80°C, 1.35 bar (cercles rouges), 80°C, 1.5 bar
(losanges rouges)

Par souci de synthése, seuls les résultats obtenus a 0.5 A/cm? et une stcechiométrie en
air de 2 sont analysés dans cette section. Les résultats des rendements de pile et la
période de purge correspondante sont présentés sur la Figure 3-8. Deux niveaux de
température (65 et 80°C) sont présentés ainsi que 2 niveaux de pression (1.35 et 1.5
bar). Le rendement de la pile est présenté ici en fonction de la période de Ping-Pong et
non de sa fréquence. Ceci permet de visualiser le DEA, correspondant & une période

nulle.

Une premiére observation permet de conclure sur 'efficacité de la stratégie Ping-Pong
par rapport au DEA. Tous les rendements obtenus en Ping-Pong, quelle que soit la
période choisie, sont supérieurs a ceux enregistrés en DEA. L’écart le plus flagrant est
observé a 80°C et 1.5 bar qui affiche un rendement de 0.52 alors que le point en DEA
n’atteint que 0.35, soit une différence de 17 points.
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Cet écart se réduit avec une baisse de la pression, puisque 7 points séparent le
rendement maximum en Ping-Pong a 1.35 bar et 80°C de celui en DEA. L’écart est a
nouveau réduit en baissant la température & 65°C pour atteindre 6 et 5 points de

différence, respectivement a 1.5 bar et 1.35 bar.

En fonction de la période de Ping-Pong, les meilleurs rendements quelles que soient les
conditions sont observés a une période de 1 seconde. Le rendement maximal a été
mesuré pour une température de 65°C a 1.5 bar et vaut 0.531. Puis viennent deux
valeurs quasi équivalentes a 0.522 et 0.52 respectivement mesurées pour 65°C, 1.35
bar et 80°C,1.5 bar. Et enfin, le rendement maximal a 80°C, 1.35 bar est enregistré a
0.499. Ce classement est différent de celui obtenu en DEA. La différence s’observe a
haute température (a 80°C), ol en Ping-Pong un meilleur rendement est obtenu a forte
pression, alors qu’'en DEA c’est le rendement a faible pression qui est bien meilleur.
Ceci laisse penser que I'eau liquide qui est plus présente a haute pression, ici 1.5 bar,
est moins bien évacuée en DEA qu’en Ping-Pong. La gestion de I'eau serait donc

effectivement améliorée en fonctionnement Ping-Pong.

L’'impact de la période de Ping-Pong semble trés faible a 65°C. A forte pression, aucune
différence sur le rendement n’est visible, mais a plus faible pression, un écart de 0.6
point est mesuré entre les périodes de 1 s (0.522) et 0.67 s (0.516). Cet impact est du
méme ordre a 80°C et forte pression mais il devient plus sensible a plus faible pression.
Une différence de 2 points est observée, entre les périodes 1 s et 0.67 s. |l semble donc
gu’'un optimum de période de Ping-Pong existe pour obtenir les meilleures
performances. Au vu de ces premiéres observations, cet optimum semble se trouver a

une période comprise entre 1 et 2 secondes.

Tous ces résultats montrent qu’une optimisation est possible mais les périodes de PP
testées sont trop éloignées les unes des autres pour permettre de déterminer un
optimum de performances. Des essais supplémentaires sont donc nécessaires pour

permettre une éventuelle optimisation du procédé.

3.4. Analyse de sensibilité aux parametres de Ping-Pong

Afin d’étudier le comportement du stack en fonction des paramétres inhérents au Ping-
Pong une seconde analyse de sensibilité est menée sur deux grandeurs: la fréquence
de commutation des vannes et la période de purge. La section 3.4.1 est dédiée a I'étude
de la fréquence de Ping-Pong sur la tension alors que la section 3.4.2 est plutét centrée

sur la période de purge.
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3.4.1. Sensibilité a la fréquence de Ping-Pong

3.4.1.1. Résultats expérimentaux

Une optimisation du fonctionnement en PP semble possible en jouant sur la fréquence
de Ping-Pong (ou période) mais n’est pas clairement visible avec les trois niveaux de
fréquence testés jusquici dans l'analyse de sensibilité de la section 3.3.2. Par
conséquent, des tests supplémentaires ont été effectués avec des fréquences de PP

variant de 0.1 & 1.5 Hz avec un pas de 0.2 Hz.

Trois conditions différentes ont été sélectionnées pour ces tests. La premiére en fixant
les paramétres de fonctionnement au niveau minimum de la premiére analyse de
sensibilité a 0.3 A/cm?, 65°C, 1.35 bar, et une stoechiométrie air a 1.8. La seconde avec
les paramétres de fonctionnement au maximum soit : 0.5 A/lcmz2, 80° C, 1.5 bar et une
stoechiométrie en air de 2. La derniere a été choisie pour l'optimisation des systemes
automobiles a haute température et basse pression : 0.5 A/cmz, 80°C, 1.35 bar et une
stoechiométrie de 1.8. Les niveaux d’humidité atteints a la cathode sont de I'ordre de
50% a 65°C et 35% a 80°C. Les rendements hydrogéne sont présentés sur la Figure

3-9 pour différentes valeurs de la périodes de PP.
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Figure 3-9 : Rendement de la pile en fonction de la fréquence de Ping-Pong pour 3 conditions,
0.3 Alcm?, 65°C, 1.35 bar SR=1.8 (diamants noirs), 0.5 A/lcm?, 80°C, 1.5 bar, SR=2 (cercles
rouges), 0.5 A/cmz, 80°C, 1.35 bar, SR=1.8 (carrés bleus)

En premiere approche, la figure confirme qu’un ajustement de la fréquence de Ping-
Pong permet d’optimiser les performances de la pile quelles que soient les conditions.
L’exemple le plus flagrant a été enregistré a 0.5 A/cm?, 80°C, 1.5 bar, et SR=2 pour
lequel un rendement maximal de 0.492 est obtenu pour une période de Ping-Pong de
1.54 secondes (soit fpp =0.65 Hz). Avec une période plus longue, autour de 3.3

secondes, le rendement n’est plus que de 0.474, soit un écart de 1.8 points.
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A une pression et une stoechiométrie d’air inférieures, (0.5 A/cm?, 80°C, 1.35 bar,
SR=1.8), le rendement maximal atteint 0.491 pour une période de 1.43 secondes (soit
frp=0.7 Hz). Un écart significatif de 0.5 point est mesuré avec une période plus courte
aTpp=0.9s.

A plus faible courant, 0.3 A/cmz, 65°C, 1.35 bar, SR=1.8, la période correspondant au
rendement maximal (0.555) est bien plus €élevée, autour de 3.3 secondes. La différence
maximale entre les rendements maximum (& Tpp=3.3 S) et minimum (& Tpp=0.66 S)
mesurés dans ces conditions est plus faible : de I'ordre de 0.4 point. Au vu de ces
derniers résultats, la période correspondant au rendement maximal dépend des

conditions opératoires.

Ces expériences permettent aussi d’entrevoir les limites du fonctionnement Ping-Pong.
En effet, une fréquence de Ping-Pong choisie tres rapide, donc une période qui tend
vers 0 seconde est analogue a un fonctionnement en DEA dit Paralléle. A l'inverse, une
fréquence de Ping-Pong trés lente qui tend vers linfini est un fonctionnement en DEA
dit Série. Or ces deux modes de fonctionnement induisent des hétérogénéités. ||
convient donc de choisir une fréquence de commutation adaptée pour éviter l'installation

de ces phénoménes (accumulation d’azote et d’eau).

La sensibilité a 'humidité n'a pas pu étre réellement testée sur Prospac 2. En effet,
I'humidificateur passif ne permet d’obtenir que de faibles humidités inférieures a 50% a
la cathode. D’autres tests ont donc été reproduits sur un systéme différent de celui de
'étude ayant une puissance maximale de 12 kW. La conception de ce systéme est
similaire a celle du systeme Prospac 2 du point de vue des architectures cathodiques
et anodiques. L’humidification est gérée par un humidificateur passif en entrée de la pile
c6té air. En revanche, celui-ci permet d’obtenir des conditions plus humides que sur
Prospac 2. L’humidité relative se stabilise autour de 50-80% pour une température de

fonctionnement de la pile entre 73 et 80°C.

La Figure 3-10 présente les rendements calculés pour différentes périodes de Ping-
Pong sur le systeme de 12 kW dans deux conditions différentes. A nouveau, un
rendement maximum peut étre atteint quelles que soient les conditions pour une période
de Ping-Pong donnée. A 0.65 A/cmz2, un rendement maximal de 0.497 est observé a
1.43 secondes, et une différence de 2.1 points est mesuré avec la période la plus longue
(5 s). L’architecture Ping-Pong s’adapte donc sur des systémes plus puissants puisque

les mémes phénomeénes sont observés quelle que soit la puissance.
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Figure 3-10 : Rendement de pile calculé sur un systéme de 12 kW a différentes périodes de Ping-
Pong dans 2 conditions : 0.5 A/lcmz2, 73°C, 1.4 bar et SR=2 et 0.7 A/cmz2, 80°C, 1.4 bar et SR=2

Plus le courant et la température sont importants, plus la fréquence ou est repéré le
rendement maximal est faible. L’identification de la fréquence au rendement maximal

peut dépendre :

- du débit de consommation d’hydrogéne (dépendant du courant de consigne),
- des conditions opératoires (température, pression, humidité relative a la
cathode),

- de la géométrie du stack.

L’influence de ces parameétres sur la fréquence de Ping-Pong est discutée dans la

section suivante.

3.4.1.2. Détermination d’une fréquence de Ping-Pong limite

Comme évoqué dans la section précédente, I'ajustement de la fréquence de Ping-Pong
permet d’obtenir des performances maximales en maintenant tous les autres
parameétres fixés. Cette section propose de déterminer une limite maximale de fpp €n

fonction des conditions opératoires.

Cette limite maximale est supposée atteinte lorsque I'hydrogéne occupant le volume de
gaz du compartiment anodique est totalement recirculé lors de chaque changement de
direction du flux. Dans ces conditions, I'intégralité de la surface de toutes les cellules du
stack est supposée avoir acces a un gaz réactif renouvelé. Ainsi, les performances
maximales devraient étre observées pour ce débit Q;;,, permettant de recirculer

I'hydrogéne entre les 2 demi-stacks de la pile :

Van i -
Qum = 7, = (1= San)Ven- fiop"™ (3-2)
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Avec V,,, le volume du compartiment anodique, s,,, la fraction volumique d’eau liquide a
anode, Tpp'"™ la période de Ping-Pong limite qui peut s’apparenter & un temps de

séjour dans le compartiment anodigue et fpp”m la fréquence de Ping-Pong limite.

En fonctionnement Ping-Pong, le débit traversant le compartiment anodique est en fait
le débit de consommation d’hydrogéne noté Q.,,s. Ce débit volumique (en m?/s) peut
étre dérivé de la loi de Faraday et adapté en fonction des conditions de fonctionnement :

_ Ncett!'RGp Tstack (3-3)
Qcons 2F Dun

Afin d’assurer la recirculation totale du gaz a I'anode, le débit de consommation doit étre
égal au débit limite. Par conséquent, en prenant Q.ons = Quim., 1a fréquence fpp'™ peut
étre calculée en fonction des conditions opératoires de la pile et du volume anodique du
stack :

i .
Dans cette optique, la fréquence limite a été calculée pour les 2 systémes testés dans
les conditions de la section précédente (3.4.1.1). Les périodes de Ping-Pong calculées
selon I'équation (3-4) ont été rassemblées dans le Tableau 3-3. Les périodes ou le
rendement de pile est maximal, lues sur la Figure 3-9 et la Figure 3-10, y sont aussi
reportées. Les volumes anodiques mesurés sont respectivement de 1.2 L et de 2.1 L
pour les systemes de 5 kW et 12 kW. Les périodes limites sont calculées pour s,,= 0.2

en I'absence de valeur mesurée pour ce paramétre.

Une bonne adéquation entre la période calculée et la période mesurée est observée a
fort courant (0.5 A/cm?) sur le systéme de 5 kW. La période mesurée a 0.5 Alcm?,
1.35 bar et SR=1.8 est comprise entre 1.4 et 2 s, soit des fréquences de 0.7 a 0.5 Hz.
La fréquence limite calculée a 0.7 Hz est bien comprise dans cet intervalle. De méme,
a 0.5 Alcmz?, 1.5 bar et SR=2, la période mesurée est comprise entre 1.1 et 2 s et un
maximum est visible autour de 1.5 s qui correspond bien a la fréquence limite calculée,
soit une fréquence de 0.65 Hz. Ces essais étant dans des conditions plutét seches

(température élevée, faible HR), I'hypothése s,,,=0 semble ici justifiée.

A faible courant (0.3 A/cm?), la période limite calculée est de 2.4 secondes en accord
avec les résultats expérimentaux qui indiquent un maximum entre 2s et 3.3s. Un plus
grand nombre d’essais dans cette gamme de période aurait permis de valider plus

précisément cette approche.
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Par ailleurs, cet essai étant dans des conditions plus humides, I'utilisation d’'une valeur
plus élevée pour s,,, pourrait étre justifiée. Par exemple, en prenant s,,,=0.2, la période

limite calculée est de 3 secondes, ce qui concorde avec la plage expérimentale relevée.

Tableau 3-3 : Périodes de Ping-Pong limites calculées et expérimentales relevées sur les Figure
3-9 et Figure 3-10

Conditions expérimentales Périod,e Rériode
calculée expérimentale

Systeme 5 kW (Prospac 2)
0.3 A/lcmz?, 65°C, 1.35 bar, SR=1.8, HRc 40% 24s 2-33s
0.5 Alcmz?, 80°C, 1.5 bar, SR=2, HRc 30% 15s 11-2s
0.5 Alcm?, 80°C, 1.35 bar, SR=1.8, HRc 30% 14s 14-2s
Systéme 12 kW
0.5 Alcm?, 73°C, 1.4 bar, SR=2, HRc 55% 1.5 1.6-3.3
0.65 A/lcmz, 80°C, 1.4 bar, SR=2, HRc 70% 1.1 1.2-2

Sur le systeme de 12 kW, en conditions plus humides, des écarts non négligeables entre
les périodes calculées et mesurées sont observés. A 0.5 A/cmz2, 73°C, 1.4 bar, et une
steechiométrie en air de 2, la période limite est calculée a 1.5 s alors que la mesure
donne un rendement maximal pour une période plutét proche de 2 s. De méme a 0.65
Alcm2, 80°C, 1.4 bar, et SR=2, la période mesurée est supérieure de 0.3 s a celle
calculée. Le nombre de tests limités ne permet pas de déterminer avec précision la
période ou le rendement serait effectivement maximal. En posant par exemple s,,=0.2,
les périodes calculées passent respectivementde 1.5sa1.9s,etdel.1sal4s.On

obtient alors des valeurs qui sont en accord avec celles obtenues expérimentalement.

Ainsi, les fréquences limites données par I'équation (3-4) avec s,,=0 sont proches des
fréquences ou le rendement est maximal dans des conditions séches. Dans ces
conditions, le choix de la fréquence limite pour un fonctionnement optimal est justifié.
Cependant, en conditions plus humides, un écart plus significatif est observé entre la
fréquence limite calculée et celle ou le rendement est maximal. Avec s,,> 0.2 la
fréquence ou est observé le rendement maximal est décalée vers des valeurs plus
faibles (i.e. des périodes plus longues). Donc en conditions trés humides, la fréquence
de Ping-Pong au rendement maximal pourrait étre corrigée par rapport a la valeur limite.
En premiere approximation, il convient donc de choisir une fréquence inférieure a la
fréquence limite pour se rapprocher des conditions optimales quelles que soient les

conditions opératoires.
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3.4.2. Sensibilité a la période de purge

La section précédente a démontré qu’une fréquence de Ping-Pong adéquate permettait
de maximiser le rendement de pile. Néanmoins, ces rendements ont été calculés pour
une période de purge déterminée. Cette période de purge peut tout comme la fréquence
de Ping-Pong étre adaptée aux conditions de fonctionnement pour maximiser le

rendement de la pile.

3.4.2.1. Méthode

Cette partie présente la méthode mise en place pour mener une analyse de sensibilité
du Ping-Pong a la période de purge. L'objectif final étant de déterminer un couple
fréquence de PP/période de purge en fonction des conditions de fonctionnement,

I'analyse est centrée sur le rendement de la pile.

Il a été observé précédemment que des périodes de purge plus courtes augmentaient
la tension de cellule moyenne. Cependant, raccourcir la période de purge augmenterait
les pertes en hydrogéne et diminuerait donc le rendement en hydrogéne (Equation
(3-1)). La premiére étape consiste donc a mettre en évidence la période de purge la
plus appropriée pour maximiser la tension de la cellule. Cependant, de multiples
expériences seraient nécessaires pour rechercher les périodes de purge optimisées
pour toutes les conditions de fonctionnement testées. Au total, le temps expérimental a

été jugé trop important.

L'optimisation a donc été basée sur les profils de tension enregistrés lors des tests dans
différentes conditions de fonctionnement et pour des fréquences de PP variant de 0.1 a
1.5 Hz. Ces tests sont ceux déja présentés dans la section précédente a 0.5 A/cmz,
80°C, 1.35 bar et SR=1.8.
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Figure 3-11 : Profils de tension enregistrés a 0.42 A/lcm?, 80°C, 1.3 bar, SR=1.8 et fpp=0.7 Hz
pour 2 périodes de purges différentes a 50 s et 70 s

Des profils de tension virtuels pour différentes périodes de purge ont donc été créés sur
la base de ceux déja enregistrés. Les périodes de purge optimales ont été identifiées
par traitement des profils de tension mesurés. Ce traitement fait I'hnypothése que pour
des conditions de fonctionnement données et une fréquence de PP fixée, un profil de
tension avec une période de purge plus courte est superposable avec un profil de
tension avec une période de purge longue. Ceci a été observé expérimentalement pour
2 périodes de 50 et 70 secondes comme montré sur la Figure 3-11. L’étape suivante
consiste a créer des profils de tension virtuels en utilisant une partie seulement des
profils de tension réels entre deux purges. La portion de signal sélectionnée démarre
aprés une purge anodique et s’étend sur une période prédéfinie simulant la nouvelle
période de purge allant de 10 a 200 secondes au maximum si le profil initial le permet.
Ce mode opératoire est appliqué tant que la période de purge initialement mesurée est
supérieure a la période définie pour le profil virtuel. L'objectif est de générer des profils
de tension virtuels ayant des périodes de purge plus courtes sans répéter les
expériences. Ainsi, un maximum de 20 profils virtuels a été généré a partir de chaque
test. A partir de ces profils virtuels, les tensions moyennes de la pile ainsi que les

rendements en hydrogéne ont été calculés.
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La Figure 3-12 montre 'ensemble des rendements hydrogéne (Equation (1-17)) obtenus
a partir des 20 profils virtuels générés sur la base d’un seul test réel a 0.5 A/cm?, 80°C,
1.35 bar et SR=1.8 & une fréquence de PP de 1 Hz. Les périodes de purge s’étendent
sur toute la plage simulée de 10 & 200 secondes. On observe qu’'un rendement
hydrogéne maximal existe pour une période de purge donnée. Dans les conditions
spécifiées ci-dessus, la période optimale de purge serait proche de 90 secondes avec
un rendement H, maximal a 0.49. On peut également noter que la différence entre le
minimum et le maximum atteint presque 2 points. L'optimisation de la période de purge

n'est donc pas négligeable.
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Figure 3-12: Rendements de pile calculés pour chaque profil de tension virtuel créés a partir d’un
profil mesuré a 0.5 A/cmz2, 80°C, 1.35 bar, SR=1.8, fpp, = 1 Hz

Une fois la période de purge optimale identifiée, I'étape suivante consiste a répéter le
processus pour différentes fréquences de Ping-Pong et ainsi sélectionner les conditions
fréquence/période de purge permettant d’obtenir un rendement hydrogéne maximal.
Cette méthode peut ensuite s’appliquer a toutes les conditions opératoires permettant

de définir une série de points de fonctionnement optimum.

3.4.2.2. Résultats de l'optimisation

Les résultats de I'optimisation du fonctionnement en PP pour des conditions opératoires
particulieres sont présentés dans cette section. Les conditions ont été choisies pour

I'application automobile a 0.5 A/cmz?, 80°C, 1.35 bar, et une stoechiométrie en air de 1.8.

Le profil d’optimisation du rendement hydrogéne en fonction des parameétres de Ping-
Pong, soit la période de purge et la fréquence de Ping-Pong, est illustrée sur la Figure
3-13. L’ensemble des points obtenues suivant le protocole présenté ci-dessus, sont

représentée sous forme de surface.

117



Soit pour différentes fréquences de PP, ce sont tous les rendements obtenus pour
chaque période de purge grace aux profils virtuels. Sur cette figure, sont aussi tracées
2 courbes caractéristiques différentes.

La premiére tracée en points noirs est identique a celle de la Figure 3-12 et représente
le rendement hydrogéne en fonction de la période de purge pour une fréquence de PP
fixée & 1 Hz (ici représentée sous forme de période de PP). Enfin la courbe bleue
pointillée permet de repérer les rendements hydrogene maximum identifiés & chaque
fréquence de Ping-Pong. Un rendement hydrogéne optimum est identifié pour chaque
fréquence de Ping-Pong, et donc un rendement maximum existe pour un couple

{fréquence de PP/période de purge} donné.
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Figure 3-13 : Résultats des rendements pile (surface) calculés par la méthode d'optimisation de
profils virtuels obtenus en variant a la fois la période de Ping-Pong et la période de purge a
0.5 A/lcmz?, 80°C, 1.35 bar, et SR=1.8, Courbe d’optimisation de la période de purge a fréquence
fixée (points noirs), Rendements maximum calculés a chaque couple {période de PP, période
de purge} (pointillés bleus)

La Figure 3-14 présente la projection de la courbe de rendements maximum de la Figure
3-13 sur les axes {Période de PP/Rendement hydrogene}. Chaque point représente le
rendement maximal identifié a une fréquence de PP fixée comme sur la courbe de la
Figure 3-12. Le rendement hydrogene maximal est calculé a 0.491 pour une période de
Ping-Pong de 1.43 secondes soit 0.7 Hz. Ce rendement diminue en augmentant la
période de PP jusqu'a 10 secondes (soit 0.1 Hz), avec un minimum de 0.482. Si la
période diminue, les rendements varient jusqu’a une valeur minimale a 0.484 pour une
période de PP de 0.91 secondes soit 1.1 Hz. Le rendement minimal (0.433) est
enregistré en fonctionnement DEA soit lorsque la période de Ping-Pong est nulle (les 2

vannes d’alimentation en hydrogéne étant constamment ouvertes).
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On observe un écart de rendement hydrogéne de 5.2 points entre le DEA et les
conditions de Ping-Pong optimales identifiées.
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Figure 3-14 : Projection de la courbe de rendements maximum (Figure 3-13) calculés pour
chaque période de Ping-Pong a la période de purge optimale a 0.5 A/cmz2, 80°C, 1.35 bar, SR=1.8

La Figure 3-15 présente quant a elle la projection de la courbe de rendements maximum
de la Figure 3-13 sur les axes {Période de PP/Période de purge}. Le fait qu’'un maximum
se détache a une période de 1 seconde alors que le rendement n’est pas maximal en
ce point (0.489) permet de confirmer que I'étude de la période de purge maximale ne
permet pas a elle seule d’obtenir des performances maximales. En effet, la période de
purge est directement liée aux pertes en hydrogéne mais n’est pas le reflet des
performances de la pile. En revanche, I'étude du rendement hydrogéne permet de tenir
compte a la fois des pertes en hydrogéne et du niveau de tension obtenu dans des
conditions fixées.
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Figure 3-15 : Périodes de purge optimales pour chaque période de PP, déterminées apres
l'optimisation du fonctionnement PP a 0.5 A/cm?, 80°C, 1.35 bar, SR=1.8

119



La période optimale est de 90 secondes atteinte a Tpp=1.43 s au lieu de 1 seconde. Le
rendement moins élevé a Tep=1 s indique une tension moyenne plus faible qu’'a 1.43 s.
Il est aussi important de noter que les périodes de purge atteintes en Ping-Pong sont
toutes supérieures a celle en DEA. La période maximale est méme jusqu’'a 3 fois
supérieure a celle obtenue avec le DEA. Les rendements de pile sont donc améliorés
d’'une part par les niveaux de tension plus élevés en PP qu’en DEA et d’autre part, par

une moindre consommation/perte d’hydrogéne.

Finalement, 'analyse de sensibilité a la période de purge permet de déterminer des
parametres optimums de fonctionnement du Ping-Pong. La fréquence de commutation
des vannes peut étre calculée grace au calcul du débit d’hydrogéne limite dans le
volume anodique, et la période de purge peut étre déterminée grace a un seul essai
enregistré avec une période de purge aussi longue que possible. Des profils virtuels
peuvent ainsi étre créés et les rendements de pile pour chacun des profils déterminés.

La période optimale est ensuite sélectionnée pour obtenir un rendement maximal.

3.5. Comparaison du fonctionnement Ping-Pong avec la
recirculation hydrogéne et le Dead-End Anode

Aujourd’hui, I'architecture anodique la plus couramment utilisée dans les systémes
dédiés a la mobilité est la recirculation de 'hydrogéne. Comme détaillé dans le Chapitre
1, cette architecture est performante et montre des profils de tension bien plus stables
que le DEA. Bien que l'architecture DEA soit la plus proche du Ping-Pong, il est aussi
intéressant de comparer les performances du Ping-Pong face a la recirculation
hydrogéne qui est I'état de lart. Cette section propose donc de comparer les

performances de pile obtenues avec ces 3 architectures.

Pour cette comparaison, le systeme a été équipé en plus de larchitecture Ping-
Pong/DEA, d’'une pompe de recirculation d’hydrogéne. Ceci a permis de réaliser le test
des 3 architectures sur le méme systéme et donc d’obtenir des conditions d’essais
similaires. Les conditions opératoires sont les suivantes : 0.5 A/lcm2, 80°C, 1.3 bar, et
SR=2 c6té air. L’humidificateur passif dans ces conditions permet d’atteindre une
humidité relative cété air de 35%. Ces conditions sont donc relativement séches et
s’inscrivent toujours dans I'objectif de diminuer la taille et d’augmenter le rendement du
systeme avec une haute température et une pression plus faible que les systemes

automobiles aujourd’hui.

120



0.65 T T T T T T T
— Umo =0.601V Ping-Pong @ 1Hz
> y
c 06
o
>
<)
1S
=055 |
o
05 I I I ! I I I I
0 100 200 300 400 500 600 700 800
b) Temps (s)
0.65 T T T T T
g Umoy =0.543V Dead End anode
c 06 N
[
>
o
€
599 NNNAR AN RNARARA AR
-]
05 | | | | | | | |
0 100 200 300 400 500 600 700 800
c) Temps (s)
0.65 T T T T T T T T
— Umoy =0.595V Recirculation H, @ 60 NL/min
S 2
c 06F i
9
>
1<)
S
E 0.55 - N
05 | 1 I | | | 1 |
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temps (s)

Figure 3-16 : Profils de tension obtenus a 0.5 A/cmz2, 80°C, 1.35 bar, SR cathode = 2 a) en
fonctionnement DEA, b) en fonctionnement Ping-Pong a 1 Hz et c) en recirculation hydrogéne a
60 NL/min (SR H> = 2.1)

Les profils de tension mesurés ainsi que les tensions moyennes de cellules sont
présentés sur la Figure 3-16. Le premier test représenté sur la Figure 3-16a a été réalisé
en Ping-Pong a une fréquence de commutation des vannes de 1Hz et un critére de
purge a 566 mV (90% de Urs). Le profil est similaire a ceux observés dans la section
3.3.1 et la tension moyenne des cellules est mesurée a 601 mV pour une période de
purge de 315 secondes. Le rendement hydrogéne est de 0.494. Pour le second test,
présenté sur la Figure 3-16-b, le systeme a été configuré en mode DEA. Les conditions
opératoires sont identiques ainsi que le critere de purge. La tension moyenne de cellule
dans ce cas est mesurée a 543 mV soit 58 mV de moins qu’en Ping-Pong. Le rendement
hydrogéne est de 0.433, soit une baisse de 6 points par rapport au Ping-Pong. Enfin, le
dernier test réalisé en mode recirculation est présenté sur la Figure 3-16-c. Le débit de
recirculation de '’hydrogéne a été fixé a 60 NL/min, ce qui représente une stoechiométrie
de 2.1 pour I'Ha.
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La pile ayant été endommagée pendant le test en DEA, il est apparu nécessaire de
réaliser des purges fréquentes pour éviter la chute de tension d’une cellule percée,
indépendamment du critere de purge choisi initialement pour les deux autres
architectures. De ce fait, pour des raisons de sécurité, la purge a été fixée a 70 s.
L’humidité relative en entrée de I'anode a pu étre mesurée dans ce cas a 22%. La
tension moyenne de cellule est |égérement inférieure a celle du Ping-Pong avec 595 mV
soit une baisse de 6 mV. Cependant méme si la pile est endommagée, il faut noter que
le profil obtenu en recirculation est trés stable comparé aux deux autres architectures.
L’eau semble donc mieux évacuée en recirculation du fait du débit important qui reste
asséchant. L’humidité relative mesurée en sortie de pile n’atteint que 30%, ce qui

indique que I'eau liquide ne s’accumule pas.
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Figure 3-17 Profils de tension obtenus a 0.36 A/cmz?, 80°C, 1.3 bar, SR cathode = 1.8 et purge
constante de 70 secondes a) en fonctionnement Ping-Pong a 0.7 Hz et b) en recirculation
hydrogéne a 50 NL/min (SR H2=2.2)

Pour appuyer cette hypothése, le test a été reconduit sur une seconde pile en Ping-
Pong et recirculation. Durant celui-ci, I'état de santé de la pile est sensiblement le méme
pour les 2 tests qui ont été réalisés a quelques heures d’intervalle. La purge a été
maintenue constante pour les 2 configurations & 70 secondes. Ainsi, seuls les niveaux
de tension moyens obtenus seront comparés. Les profils enregistrés sont visibles sur la
Figure 3-17. La densité de courant maximale atteinte pour observer une tension stable
est ici de 0.36 A/lcm? au maximum a 80°C, 1.3 bar, et une stoechiométrie d’air de 1.8.
Pour le Ping-Pong, la fréquence est fixée a 0.7 Hz tandis qu’en recirculation, le débit
d’hydrogéne recirculé est fixé a 50 NL/min, ce qui est égal a une stoechiométrie en
hydrogéne de 2.2. Dans les conditions de recirculation, 'humidité relative atteint 15%
en entrée de la pile et 30% en sortie au maximum.
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A nouveau, le comportement du Ping-Pong apparait moins stable que la recirculation.
Des oscillations de trés faible amplitude (5 mV) sont observées, pouvant étre dues a la
présence d’eau liquide déplacée a chaque période de commutation des vannes de Ping-
Pong. Le niveau de tension est de ce fait Iégérement inférieur de 6 mV par rapport a la
recirculation. Cette différence est faible et peu significative d’autant plus si 'on compare
les puissances de pile dans chaque configuration. En Ping-Pong, la puissance obtenue
est de 3 434 W alors gu’en recirculation elle est de 3 484 W, soit une différence de
50 W. Il faut cependant noter que la recirculation dans cet essai a été réalisée avec une
pompe de recirculation et sa consommation dans le systéme n’est pas négligeable. A
ce débit (50 NL/min), sa consommation est proche des 50 W, ce qui rend les deux

architectures ici comparables en termes de puissance systeme.

3.6. Conclusion

Dans le but de réduire la complexité et le volume des systémes pile, une nouvelle
architecture fluidique a été mise en place a I'anode. Il s’agit du Ping-Pong. Basée sur le
«Dead End Anode », cette architecture ne nécessite qu'une électrovanne
supplémentaire. Le principe de fonctionnement requiert aussi une nouvelle configuration
du stack en deux parties qui permet d’alterner la localisation de I'alimentation en
hydrogéne. Cette alternance entraine un brassage de tout le compartiment anodique.
L’'objectif était de se rapprocher des performances et de la stabilité obtenues en
recirculation hydrogéne sans utiliser de pompe de recirculation ou d’éjecteurs. Ces
composants étant soit consommateurs d’énergie soit complexes a contrbler, les

supprimer est un atout dans les systémes embarqués.

Les performances du Ping-Pong ont été comparées en premier lieu au DEA. La durée
de purge en Ping-Pong a été allongée d’un facteur 10 au minimum par rapport au DEA.
De plus, les performances globales ont été améliorées en choisissant une fréquence de
commutation des vannes d’alimentation adaptée. Une optimisation simple de la
fréquence de Ping-Pong et de la période de purge a permis de gagner jusqu’a 17 points
de rendement hydrogéne sur le DEA. La méthode d’optimisation ne requiert qu’un
minimum d’essais pour fonctionner a un rendement maximal puisque I'étude du procédé
a permis de borner 'un des paramétres en fonction du volume anodique et des
conditions opératoires : la fréquence de Ping-Pong. Les performances du Ping-Pong
ont aussi été comparées a la recirculation hydrogene. Les mémes niveaux de

performance ont été obtenus pour ces deux architectures.
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Cette architecture PP simple peut facilement s’intégrer dans tous les types de systeme.
Dans cette étude, son intégration a été réalisée avec succes dans deux systemes, I'un
de 5 et 'autre de 12 kW avec les mémes résultats. Par ailleurs, I'analyse de sensibilité
aux conditions opératoires mise en ceuvre a montré une sensibilité aux conditions trés
humides. Or les conditions automobiles tendent vers la haute température et une faible

pression, ce qui fait du Ping-Pong une architecture adéquate pour ce type d’application.

Finalement, cette architecture est plus simple et moins codteuse en termes
d’'investissement sur les composants systéme, et est aussi performante que
architecture a I'état de l'art actuel : la recirculation hydrogéne. Elle s’adapte a toutes
les conditions de fonctionnement et est facilement optimisable, ce qui en fait une
candidate de choix pour de futurs systémes embarqués. Sa sensibilité a I'eau liquide
pourrait cependant étre améliorée par une modification de la conception du stack et de

la géométrie des plaques bipolaires [130].

Pour aller plus loin, une étude de l'impact de cette architecture en durabilité est
nécessaire pour valider intégralement son fonctionnement et sera présentée dans le

chapitre suivant.
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Chapitre 4. Impact de I'alimentation
alternée en hydrogene sur la
durabilité de la pile a combustible

Les performances de I'architecture Ping-Pong étant similaires a celles de la recirculation
de I'hydrogene, le vieillissement des piles soumises a ce mode de fonctionnement doit
aussi étre analysé. Ce dernier chapitre propose de comparer le vieillissement de deux
stacks soumis chacun a une de ces deux stratégies fluidiques anodiques : la

recirculation Hz ou le Ping-Pong.

4.1. Outils et méthodes de caractérisation

4.1.1. Présentation des bancs de test et des stacks

Deux bancs de test ont été utilisés dans cette étude. Le premier est le banc systéme
déja présenté dans ce manuscrit « Prospac 2 » (cf. section 2.2.1). Il a été utilisé dans
sa configuration en Ping-Pong c6té H, et avec une humidification passive cété air,
similaire en tous points a celle présentée dans le Chapitre 3. Le stack testé sur ce banc

sera nomme « stack Ping-Pong ».

BN

Le second est un banc commercial pour pile a combustible Greenlight nommé
« Gargas » pouvant tester des piles de quelques centaines de watts. Il est possible d’y
tester des stacks allant jusqu’a 10 cellules avec un design « F ». Les débits, pressions,
températures et humidités relatives sont contrélés sur chaque ligne de réactifs. Sur ce
banc d’essai, la température du stack est maintenue par un groupe froid permettant de
chauffer ou de refroidir la ligne de caloporteur. L’architecture fluidique des lignes de gaz
est simple, ce sont toutes les deux des modes passant. Ce banc de test a été utilisé
dans le but de simuler un fonctionnement en recirculation H,. Pour ce faire, en 'absence
d’'organe de recirculation, le mélange gazeux en entrée de pile a été simulé par une
augmentation de la stoechiométrie hydrogéne a 1.5 et une humidité relative de 50% en
entrée. La présence d’azote dans le mélange réel a été négligée. Le stack testé sur ce

banc de test sera nommé « stack Recirculation ».
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Les stacks montés pour chacun des deux tests sont constitués des mémes éléments.
Les plaques bipolaires sont de design « F », les AME préassemblés avec des GDL sont
des standards commerciaux dont la couche active cathodique est composée d’un
catalyseur de type alliage de Platine et Cobalt PtCo/C. Ces AMEs ont déja été
assemblés sur une premiére pile de forte puissance et ont fonctionné quelques heures.
lls ne sont donc pas neufs. Toutefois, I'état de ces AMEs sera qualifié a I'état initial de
I'étude, de « référence ». Le stack Ping-Pong compte 70 cellules. La configuration des
alimentations en réactifs et en caloporteur de la pile est la méme que celle présentée

sur les Figure 2-4 et Figure 3-3.

Le stack testé sur le banc de caractérisation ne compte que 8 cellules. Sa configuration
au niveau des alimentations fluidiques est similaire a la précédente, excepté pour
I'hydrogéne qui est alimenté en mode passant. Tous les fluides sont alimentés par la
méme plaque terminale anodique, au niveau de la cellule numérotée 1. Les tests en
stacks de design F de toutes tailles réalisés au CEA depuis ces derniéres années, ont
montré qu’un stack de petite taille (8 cellules) est représentatif du comportement d’'un

stack plus conséquent.

4.1.2. Protocole de test

De fagon analogue aux protocoles de tests d’AMEs défini par I'Europe en 2015 [59] et
toujours considéré aujourd’hui dans les projets pour I'application automobile, les stacks
ont fonctionné suivant un cycle de courant construit a partir du cycle FC-DLC. Le rapport
européen préconise des tests de durée supérieure a 460 h soit environ 1400 cycles FC-
DLC de 1180 secondes. Dans cette étude, le test a duré environ 1000 h. Ceci représente

plus de 8500 cycles adaptés d’'une durée de 400 secondes.

Le cycle est présenté sur la Figure 4-1 en densité de courant. Les niveaux de densité
de courant ont été repris d’une étude précédente sur le méme design de plaques [49].
En revanche, le niveau maximal est relativement faible (0.42 A/cm2) comparé a un cycle
FC-DLC habituel (0.8 A/lcm? pour le design F) du fait des limitations de débit liées au
compresseur d’air du systéme Prospac 2. De méme, la plage a courant maximal est
relativement plus longue pour éviter une baisse de température du systéeme. En effet,
en I'absence de systeme de chauffage, la chaleur produite a faible courant n’est pas
suffisante pour maintenir la pile a la température définie par I'utilisateur. Les cycles de
température et humidité relative qui résulteraient d’'un fonctionnement prolongé au

,,,,,

étre maintenue quasi constante pendant toute la durée du test sur chaque banc.

126



o o N o
N} w EN o
T

Densité de courant (A/cm?)
o

o
o

I I
50 100

I I I L I
150 200 250 300 350

Temps (s)

Figure 4-1 : Cycle de courant appliqué aux deux systémes pour le test de durabilité

Tableau 4-1 : Parameétres des tests de durabilité

Banc utilisé Prospac 2 Gargas
Architecture anodique testée Ping-Pong Recirculation
Nombre de cellules 70 (2*35) 8

AME Commerciaux Commerciaux
Humidification anode pas d’humidification 50% HR
Humidification cathode passive (30£2% HR) 30% HR
Fréquence de Ping-Pong 0.7 Hz -
Steechiométrie H- env. 1.02 (& Tpp=70s) 15
Stoechiométrie air 1.8 1.8
Température de sortie de pile 80°C 80°C
Pression d’entrée des gaz 1.3 bar 1.3 bar
Débit de 0.21 L/min 0.56 L/min
refroidissement/cellule

Gradient de température 6°C 2°C
Entrée/Sortie du caloporteur

Les conditions de test ont été choisies parmi celles testées dans I'étude de sensibilité
du Ping-Pong : 80°C, 1.3 bar, et une stoechiométrie en air de 1.8. Elles sont regroupées
dans le Tableau 4-1. Les paramétres qui different entre les deux tests sont mis en
évidence en gras. L’humidité relative a la cathode est relativement faible toujours dans

I'optique de réduction du volume des systemes.

127



Elle est de 30% sur le banc de test et un niveau similaire est atteint sur le banc systeme
avec I'’humidification passive autour de 30+2%. Le débit de refroidissement est 2.5 fois
plus important sur le banc de test que sur Prospac 2 du fait d’'une limitation de la pompe
de refroidissement. Ceci induit un gradient de température plus fort sur le systéme (6°C)

que sur le banc de test (2°C) entre I'entrée et la sortie du caloporteur.
4.1.3. Méthodes de caractérisation

Les dégradations d’'une pile a combustible sont caractérisables a plusieurs échelles. A
I'échelle du systeme, les pertes de performances globales peuvent étre quantifiées. A
I'échelle du stack, des hétérogénéités de fonctionnement entre cellules peuvent
apparaitre. Enfin, a I'échelle de la cellule des hétérogénéités de fonctionnement locales
sur la surface des AMESs peuvent étre détectées. Les méthodes de caractérisation citées
dans cette section permettent de mettre en évidence les conséquences de défauts de

fonctionnement permettant d’en déduire des mécanismes de dégradation de la pile.

4.1.3.1. Méthodes in situ operando

Une méthode rapide de caractérisation des performances des piles a combustible est
le tracé des courbes de polarisation. Celles-ci ont été réalisées pour chaque stack a
I'état initial puis toutes les 200 h de test. L’enregistrement de toutes les tensions de
cellules d’'un stack permet de tracer a la fois une courbe globale image de la tension

moyenne du stack et des cellules individuelles.

Les courbes de polarisation du stack Ping-Pong en début, milieu et fin de vie ont été
effectuées hors systéme, sur un banc de caractérisation de forte puissance (banc

« PACMOD ») permettant un meilleur contréle des conditions de fonctionnement.

Les deux stacks ont été équipés de cartes segmentées S++® (Current Scan Shunt)
permettant des mesures de densité de courant et de température locales. Ce dispositif
permet d’accéder aux grandeurs locales des cellules entre lesquelles il est inséré. Elle
est divisée en 480 segments de 0.49 cm? chacun. Chaque segment est équipé de
résistances seéparées permettant de calculer un courant a partir de mesures de tension.
La mesure de température est utilisée pour tenir compte des variations de résistivité du
matériau en fonction de la température. La résolution des cartographies de température

est plus faible que celle du courant, avec seulement 120 segments.

Des relevés de densités de courant et température sont effectuées toutes les 15
secondes pendant les mesures des courbes de polarisation et toutes les minutes

pendant le test de durabilité.
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Ces mesures permettent de suivre I'évolution des performances et des hétérogénéités
locales dans les cellules. Le stack Ping-Pong est équipé de deux cartes de mesure
S++®, la premiére entre les cellules 18 et 19, et la seconde entre les cellules 50 et 51.
Malheureusement, seule I'une de ces deux cartes a fonctionné durant le test de
durabilité, celle entre les cellules 18 et 19. Le stack recirculation est lui aussi équipé

d’une carte de mesure, entre les cellules 4 et 5.

4.1.3.2. Méthodes in situ

En complément des courbes de polarisation et des cartographies de répartition de
courant et de température, des mesures de la surface active de la cathode ont été
effectuées au cours des deux tests de durabilité. La mesure de surface active est
réalisée sur un banc de test permettant d’injecter de 'azote a la cathode et de maintenir
la pile a une température de 60°C dans de bonnes conditions d’hydratation (50% HR a
'anode et a la cathode). Le stack en recirculation a été caractérisé toutes les 200 h,
alors que le stack Ping-Pong n’a pu étre caractérisé que toutes les 500 h au cours du

test pour des raisons de logistique.

Cette mesure est réalisée par voltampérométrie cyclique. Cette technique consiste a
mesurer le courant induit par un balayage en potentiel de la cathode entre 0.07 V et
0.7 V. Dans ce cas, I'électrode de référence est 'anode qui est placée sous hydrogéne
pendant que la cathode est placée sous azote. Pour cette mesure, la vitesse de
balayage est élevée (entre 50 et 200 mV/s). Lors de ce balayage en potentiel, la courbe
obtenue rend compte des phénomeénes d’adsorption et de désorption de I'hydrogéne
sur le catalyseur ainsi que de I'oxydation/réduction superficielle du platine. Finalement
la zone d’intérét est celle hachurée sur la Figure 4-2. La ligne de base tracée en
pointillés permet de corriger le courant de la valeur du courant de double couche I, et
du courant de permeéation I, . La valeur de I'intégrale dans cette zone donne acces a la
charge Q mise en jeu lors de la désorption de 'hydrogéne adsorbé sur les sites actifs

du Platine, accessibles a la fois aux protons et aux électrons.
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Figure 4-2 : Exemple de voltampérogramme de cathode réalisé sur un AME commercial constitué
d’un alliage de Pt/Co et identification des différents pics

La surface active de catalyseur Sp; est ensuite déduite grace a I'expression (4-1) :

Q -
Spt = —U-Qref (4-1)

Avec v la vitesse de balayage, et Q,.r la charge maximale adsorbable par cm? de
platine polycristallin soit 0.210 mC/cm? de platine. Plus généralement, c’est le facteur
de rugosité R (en cm2Pt/cm?) qui est préféré car il permet une comparaison
indépendante de l'aire géométrique des cellules. Il s’exprime comme le ratio de la
surface active calculée précédemment sur la surface géométrique de I'électrode S..;;.
R= % (4-2)
Les voltampérométries cycliques sont aussi réalisées a vitesse de balayage plus lente,
de l'ordre de 1 mV/s pour permettre la mesure du courant de perméation des AME. Un
balayage lent permet d’atténuer les phénoménes transitoires d’adsorption et de
désorption des protons pour mettre en exergue le courant produit par I'oxydation de I'H-

a I'électrode de travail suite a sa perméation au travers de la membrane. Celui-ci est

généralement relevé a un potentiel autour de 0.5 V.
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Les numéros des cellules testées sont répertoriés dans le Tableau 4-2. Toutes les
cellules du stack Recirculation ont été surveillées. Ce n’est pas le cas en Ping-Pong du
fait de la taille du stack. La localisation des cellules testées a été choisie soit d’aprés
leur position singuliére (cellules extrémes) dans le stack, soit & cause dun
comportement plutét asséché (cf. Section 2.2.1), soit au contraire, d’aprés un
comportement plutét représentatif de la majorité des cellules du stack. L’évolution du
courant de perméation de 8 cellules a été caractérisée sur le stack Ping-Pong, et le

double de cellules a fait I'objet de mesures de surfaces actives.

Tableau 4-2 : Identification des cellules testées dans chaque pile selon le type de mesure

Ping-Pong Recirculation

Surface active 1,3,6,7,10, 11, 21, 22, 36, Toutes
37,51, 52, 62, 63, 66, 67

Perméation 1, 6, 10, 21, 36, 51, 62, 67 Toutes

4.1.3.3. Méthodes post mortem ex situ

En fin de test de durabilité, chaque pile est désassemblée pour effectuer des
caractérisations plus invasives. L’acceés a chaque AME individuellement permet de le
soumettre a un test de visualisation infrarouge (IR) a la caméra thermique pour vérifier
la présence ou non de trous dans la membrane. Le montage est présenté sur la Figure
4-3-a. Face anode, un mélange gazeux composé d’azote majoritairement et de 2.5%
d’hydrogéne circule alors que la face cathodique est en contact avec 'air ambiant. Si la
membrane est percée, 'hydrogéne traversant alors facilement la membrane, réagit sur
le platine face cathode avec I'oxygene de l'air, en provoquant un échauffement local.
Cet échauffement, maintenu en dessous de 30°C grace a la dilution de I'H; évite une
détérioration de 'AME (cf. Figure 4-3-b). Si TAME est sain, comme présenté sur la

Figure 4-3-c, aucun échauffement local n’est visible sur sa surface.

Enfin, pour accéder aux performances locales des cellules et caractériser les
modifications morphologiques des AME, deux méthodes destructives sont mises en
place. La premiére consiste a prélever des échantillons d’'une surface utile de 1.8 cmz?
pour les caractériser dans un montage en monocellule différentielle. Ces cellules de
1.8 cm? permettent d’'une part de s’affranchir du design des plaques bipolaires et donc
des hétérogénéités de fonctionnement intrinséques a la cellule, et d’autre part de
travailler de maniére homogéne sur toute la surface avec l'utilisation de fortes
stoechiométries en réactifs (env. 30 a 50).
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Le circuit de caloporteur, qui est surdimensionné par rapport & un stack et par rapport a
la faible production de chaleur (au mieux 1-3 W), permet également un trés bon contrdle
en température de I'ensemble. De ce fait, la réponse électrochimique ne dépend plus
des conditions fluidiques locales d’'un design de plaque de grande surface. Elle dépend
uniguement des conditions de température, de pression et d’humidité définies par

I'utilisateur, et de I'état de santé des composants de TAME.

Figure 4-3 : Caractérisation infra rouge a) photo du montage, b) visualisation IR d'un AME percé,
c) visualisation IR d'un AME sain

Les AMEs étudiés électrochimiquement en post-mortem sont choisis parmi ceux dont le
comportement est soit caractéristique de la majorité de ceux présents dans le stack
(AME « sain »), soit caractéristique de défauts de fonctionnement (AME « défaut »). Les
AMEs testés en cellule différentielle sont les 21, 62 et 41 en Ping-Pong et les 3, 6 et 7

en recirculation.

Ces échantillons, sélectionnés et découpés dans des zones spécifiques du design des
plaques, sont soumis a un test de fonctionnement dans plusieurs conditions opératoires.
L’analyse des différents comportements permet, en complément des autres techniques
de caractérisation déja présentées, de mettre en évidence les hétérogénéités de
fonctionnement a I'échelle d’une cellule et d’expliciter le(s) défaut(s) subi(s) au cours du
test de durabilité et leur(s) impact(s) sur la dégradation intrinséque des composants et
la baisse de performances. Ces mémes zones sont ensuite examinées en microscopie
électronique a balayage (MEB) pour mettre en évidence le changement de la structure
des électrodes (corrosion du carbone, dissolution du Platine...), les modifications de
taille des particules de platine, ou les dégradations de la membrane. Les observations
au MEB sont effectuées sur des AMEs proches de ceux analysés en cellules
différentielles. Sur la pile recirculation il s’agit de ’AME n°5, et sur la pile Ping-Pong,
c'est 'TAME n°22.
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Figure 4-4 : Schéma de découpe des échantillons de 1.8 cm?2 sur a) une cartographie de densité
de courant réalisée en recirculation en conditions de durabilité a 0.42 A/cmz, b) une cartographie
de température dans les mémes conditions

La sélection et la localisation des zones a découper ont été faites grace aux
cartographies des densités de courant et de température. Le positionnement des zones
d’intérét est ensuite adapté pour obtenir uniguement des canaux a I'anode et la cathode
en face a face (éviter les coudes) pour faciliter par la suite 'observation au MEB. La
Figure 4-4 présente les zones découpées superposées a une cartographie de répartition
de courant Figure 4-4-a et a une répartition de température Figure 4-4-b. Au total, 6
zones sont découpées, en entrée air (=4), sortie air (SA), en entrée hydrogéne (EH.),
en sortie hydrogene (SH>) et au milieu sur un point chaud (IVIC) supposé plus sec et sur
un point froid (MF) supposé plus humide. En fonctionnement Ping-Pong, I'entrée et la
sortie hydrogéne sont confondues. Mais par convention, les désignations entrée et

sortie hydrogéne seront conservées pour nommer ces deux zones.

Tableau 4-3 : Conditions opératoires testées sur les cellules différentielles

Courbe de polarisation Mesure de
surface active

(ECSA)

Appellation favorable | seche | humide | systéme ambiante

Température (°C) 80 80 60 80 25

Pression (bar) 15 1.3 15

Humidité relative (%) | 80/80 | 50/50 | 80/80 50/30 100

anode/cathode

Gaz Ha/Air H2/N2
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Différentes conditions opératoires sont testées sur chaque échantillon. Celles-ci sont
regroupées dans le Tableau 4-3. Chaque échantillon est d’abord soumis aux conditions
dites favorables, puis la sensibilité a 'lhumidité est analysée par une comparaison des
comportements en conditions séches et humides. Enfin I'échantillon est soumis a la
condition systéme représentative du test de durabilité afin d’observer son comportement

en condition « modele ».
4.2. Résultats expérimentaux
4.2.1. Analyses in situ

4.2.1.1. A I'échelle du systeme

L’évolution de la tension de pile au cours des deux tests est présentée sur la Figure 4-5
en recirculation (Figure 4-5-a) et en Ping-Pong (Figure 4-5-b). La perte de performance
est progressive quel que soit le mode de fonctionnement. Les pics de tension visibles
dans les deux cas correspondent a des arréts du banc de test accidentels ou prévus
pour les caractérisations. Au cours des 250 premiéres heures du test en Ping-Pong, un
bug logiciel indépendant du mode de fonctionnement de la pile a provoqué des arréts

environ toutes les 50 heures.

a) Recirculation b) Ping-Pong
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Figure 4-5 : Evolution de la tension de pile au cours du test de durabilité a) en recirculation et b)
en Ping-Pong

Les performances globales des deux stacks ont été enregistrées en début et fin de test
chacun sur un banc de caractérisation dans les conditions systeme soit 80°C, 1.3 bar,

et en recirculation simulée avec SR=1.5/1.8 et HR=50/30% (anode/cathode).
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Les courbes de polarisation de début et fin de test sont présentées sur la Figure 4-6.
L’allure générale des courbes entre le début et la fin du test montre des performances
similaires. En début de test, les deux courbes de polarisation, celle du stack recirculation
de 8 cellules et celle du stack Ping-Pong de 70 cellules sont superposées. Méme si un
léger écart peut étre observé a fort courant (> 0.5 A/cm?2) ou un effet du transport de
matieére commence a s'installer sur la pile Ping-Pong, les performances obtenues dans
les deux cas sont comparables. Ceci montre que les lots d’AME sont similaires, et que
la configuration et la taille du stack n’a pas d'impact sur les performances initiales dans
la gamme de fonctionnement visée (cycle < 0.42 A/cm?).

& —&—Ping-Pong - Début de test

I —%— Ping-Pong - Fin de test
Recirculation - Début de test

—%— Recirculation - Fin de test

0.7 1

Tension de cellule moyenne (V)

05 | | | |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Densité de courant (A/cm?)

Figure 4-6 : Courbes de polarisation en conditions systeme (80°C, 1.3 bar, SR=1.5/1.8, HR
50/30%) et recirculation simulée des deux stacks testés en durabilité, en début de test et fin de
test.

En fin de test, 'observation est identique. La baisse de performances globales est quasi
similaire pour les deux configurations. A une densité de courant de 0.42 A/cm?, la baisse
de performance atteint 90 mV en recirculation et 89 mV en Ping-Pong. Toutefois, la
baisse de tension en circuit ouvert est plus importante en recirculation qu’en Ping-Pong.
Elle est inférieure a 900 mV en fin de test en recirculation alors qu’elle atteint 930 mV
sur le stack Ping-Pong.

Malgré une baisse de performance a priori équivalente, il convient de se questionner
sur les causes de cette baisse de performance. Le tracé de courbes de polarisation est
en effet un outil de quantification de la perte de performance, mais il ne permet ni de

comprendre ni de qualifier les dégradations subies par les cellules des deux piles.

Les sections suivantes présentent une analyse des deux piles a d’autres échelles pour

une meilleure compréhension des phénomeénes de dégradation.
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4.2.1.2. A I'’échelle du stack

4.2.1.2.1. Courbes de polarisation et taux de dégradation des cellules

La mesure des tensions de toutes les cellules de chaque pile permet de tracer les
courbes de polarisation individuelles de chaque cellule. Ainsi, 'homogénéité des
tensions de cellules peut étre vérifiée ou non.

En début de vie, comme le montre la Figure 4-7, les tensions de cellule des deux stacks
montrent des comportements similaires. Pendant le tracé des courbes de polarisation,
I'écart-type maximal entre les tensions de cellules est inférieur & 8 mV en recirculation,
et inférieur a 14 mV en Ping-Pong. La distribution des tensions dans les deux piles est
homogéne. En recirculation une cellule (n°5) est moins performante que les autres, c’est
une cellule en contact avec la carte S++®. Sa mesure de tension tient compte a la fois

de la cellule et de la résistance de la carte de mesure d’ou sa valeur plus faible que les
autres.

En fin de vie, comme le montre la Figure 4-8, des disparités apparaissent. L’écart type
maximal entre les tensions de cellule atteint 50 mV pour la pile en recirculation et
seulement 22 mV pour la pile en Ping-Pong. En recirculation, deux groupes de cellules
se forment. Le premier groupe montre des tensions plus faibles qu’en début de test,
avec un courant maximum plus faible (0.45 A/cm? au lieu de 0.8 A/cm2) mais des OCV
restent supérieurs a 0.95 V. Pour le deuxieme groupe en revanche, les performances

sont moins bonnes que le premier car des OCV sont inférieurs a 0.85V.

a) Recirculation b) Ping-Pong
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Figure 4-7 : Courbes de polarisation des cellules de chaque pile en début de vie en conditions
de test de durabilité a) en recirculation et b) en Ping-Pong
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a) Recirculation b) Ping-Pong

n

Tension de cellule (V)
o
~

Tension de cellule (V)

0.4

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Densité de courant (A/lcm?) Densité de courant (A/cm?)

Figure 4-8 : Courbes de polarisation des cellules de chaque pile en fin de test en conditions de
test de durabilité a) en recirculation avec le courant équivalent au débit de gaz minimum injecté
dans la pile et b) en Ping-Pong

En Ping-Pong, la distribution reste homogéne méme en fin de vie sauf a trés faible
courant. Trois cellules ont des OCV inférieurs a 0.85 (les cellules n°® 36, 41 et 55).

Les taux de dégradation ont aussi été calculés pour différents niveaux de courant, grace
aux plages de courant du cycle imposé (Figure 4-1). lls correspondent a la pente de la
régression linéaire tracée pour toutes les mesures de tensions de cellules collectées au
cours du test a un méme courant. En comparant les taux de dégradation entre cellules,
les hétérogénéités de comportement entre les cellules au sein d’'un méme stack peuvent
étre observées.

La Figure 4-9 présente les taux de dégradation de chaque cellule du stack vieilli en
recirculation a 0.42 A/lcm? et 0.1 A/cm?. L’'emplacement de la carte de mesure S++® est
signalé. Le cas a 0.42 A/cmz2 correspond au plateau de courant maximal du cycle de
sollicitation. Le taux de dégradation moyen est de 56 pV/h avec une relative
hétérogénéité entre cellules. Cette valeur est élevée mais cohérente avec les taux de
dégradation obtenus avec ce design de plaque dans d’autres tests (cf.Projet européen
« IMPALA?® » IMprove Pemfc with Advanced water management and gas diffusion

Layers for Automotive application”, numéro de projet : 303446, et [49]).

1 http:/limpala-project.eu/index.htm
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Figure 4-9 : Taux de dégradation par cellules du stack vieilli en recirculation et emplacement de
la carte de mesure S++® a) a 0.42 A/lcm2 et b) a 0.1 A/cmz,

A plus faible courant (0.1 A/cm?), deux groupes de cellules se distinguent. Quatre d’entre
elles, soit les cellules 2, 4, 6, et 8 ont des taux bien supérieurs a la moyenne calculée,
soit 35 pV/h. La cellule 2 atteint méme un maximum de 70 pV/h. Ce sont les cellules

dont les OCV étaient trés faibles sur les courbes de polarisation.

La Figure 4-10 montre les taux de dégradation obtenus pour le stack vieilli en Ping-Pong
aux mémes courants que la pile en recirculation. La Figure 4-10-a présente les taux de
dégradation pour une densité de courant de 0.42 A/cm?. L’emplacement de la carte de
mesure S++® est signalé ainsi que les cellules analysées au cours du fonctionnement.
Celles marquées d’un point rose sont celles dont la surface active et la perméation ont
été mesurées par voltampérométrie cyclique a 0 h, 500 h et 1000 h de fonctionnement
et en vert celles dont seulement la surface active a été mesurée. Ces cellules ont déja
été étudiées en recirculation air (section 2.4.5) pour leur comportement singulier ou au
contraire comme représentative de la moyenne du stack. La représentativité des
cellules se vérifie sur les taux de dégradations mesurés. La moyenne est de 52 pV/h,

ce qui est quasi similaire a celle mesurée en recirculation a la méme densité de courant.

Les cellules semblent se dégrader de fagon homogéne a I'exception de quelques-unes :
les 18, 19, 36, 41 et 55. Les cellules 18 et 19 peuvent étre affectées par la présence de
la carte de mesure S++°. Celle-ci induit une résistance supplémentaire qui impacte la
mesure de tension de la cellule 19. La cellule 36 est en contact avec la culasse centrale,

c’est une cellule particuliére du point de vue de la conception du stack.
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Son comportement a déja été analysé dans le cadre de I'étude de la recirculation air.
Elle est généralement plus froide que les autres et se noie plus facilement, ce qui peut

expliquer son taux de dégradation trés élevé.

A faible courant (0.1 A/cm?2), quelques cellules se distinguent par leurs taux de
dégradation bien supérieurs a la moyenne de 25 pV/h. Les cellules déja identifiées a

plus fort courant s’ajoutent aux deux autres repérées ici, les numéros 58 et 60.
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Figure 4-10 : Taux de dégradation par cellules du stack vieilli en Ping-Pong a) a 0.42 A/cmz, et
b) a 0.1 A/cm?, emplacement des cartes S++®, de la culasse centrale et identification des cellules
analysées en perméation et ECSA (points roses) et ECSA uniqguement (points verts)
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4.2.1.2.2. Mesure de courant de perméation

Les 8 cellules du stack vieillies en recirculation ont subi des mesures de courant de
perméation toutes les 200 h pendant le test de durabilité. Les résultats sont présentés
sur la Figure 4-11-a. Le groupe de 4 cellules déja repéré dans la section précédente
(Cellules 2, 4, 6 et 8) ayant un OCV trés faible en fin de fonctionnement et des taux de
dégradation élevés a faible densité de courant présente également un fort courant de
perméation a partir de 600 h de sollicitation.

La Figure 4-11-b présente les mémes résultats pour le stack vieilli en Ping-Pong. Cette
fois-ci les mesures n’ont été effectuées que toutes les 500 h. Seule la cellule 36 parmi
les 8 sélectionnées montre un courant de perméation tres fort dés 500 h de test. Elle a
déja été identifiée comme une cellule a la localisation problématique dans le stack. Pour

les 7 autres cellules testées, le courant de perméation n’a pas évolué.
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Figure 4-11 : Courants de perméation mesurés sur les stack vieillis pour 8 cellules choisies a) en
Recirculation et b) en Ping-Pong

En complément, des voltampérométries cycligues ont été menées sur les mémes
cellules pendant le fonctionnement pour mesurer la surface électroactive de platine. La
comparaison des facteurs de rugosité n’a montré qu’une baisse de I'ordre de 10% entre
le début et la fin du test quelle que soit la pile ou la cellule testée. Cette seule mesure
ne permet ni d’expliquer les pertes de performances globales ni les hétérogénéités de
vieillissement observées sur les deux piles. Une série d’analyses a I'échelle locale a

donc été mise en cesuvre.
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4.2.2. A I'échelle de la cellule

4.2.2.1. Cartographies de densité de courant et de température

Une mesure de répartition des densités de courant a été effectuée dans les 2 stacks
pendant le vieillissement. Malheureusement sur le stack Ping-Pong, seule 'une des
deux cartes de mesure a fonctionné durant le test, celle entre les cellules 18 et 19. Les

cartographies présentées proviennent donc uniguement de cet instrument.

Au démarrage de chaque stack, plusieurs courbes de polarisation sont réalisées dans
différentes conditions opératoires. La Figure 4-12 présente les cartographies de densité
de courant et de température obtenues sur le stack Ping-Pong a 0.5 A/lcm? pendant des
courbes de polarisation en début de vie sur le banc de caractérisation. Deux conditions
différentes sont présentées sur le banc de caractérisation (en recirculation simulée) et
une derniére sur le banc systeme (en Ping-pong). Elles montrent des variations de
répartition des densités de courant en fonction des conditions d’humidité et de
température. Le but de ces analyses préliminaires est de montrer que le stack se
comporte de maniére équivalente sur le banc de caractérisation ou sur le banc systeme
et que la stratégie de fonctionnement Ping-Pong n’exacerbe pas les défauts de gestion

thermique du design des plaques bipolaires.

La Figure 4-12-a présente des cartographies réalisées sur le banc de caractérisation en
recirculation simulée dans des conditions favorables pour le stack en termes d’humidité.
Les conditions utilisées sont standards pour ce design de plaque, 80°C, 1.5 bar,
SR=1.5/2, HR=50/50%. La répartition de densité de courant est plutdt homogéne, avec
une zone plus faible localisée en entrée hydrogéne. Sur la cartographie de température,
trois points chauds sont repérés. lls sont typiques de ce design de plagues et ont déja
été analysés dans une étude précédente [131]. En effet, au sein de la plaque bipolaire,
le débit de refroidissement n’est pas homogeéne. Le profil simulé de vitesse de I'eau met
en évidence des points particuliers ou la vitesse est trés faible. En ces points, le
refroidissement est donc inefficace, d’'ou 'augmentation de température locale jusqu’'a
85.8°C.
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a) Recirculation simulée, 0.5 A/cmz,
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Figure 4-12 : Cartographies de densité de courant (& 0.5A/cm?) et de température en début de
test du stack Ping-pong (70 cellules) dans 3 conditions, a) en recirculation simulée sur banc de
caractérisation et en conditions favorables (80°C, 1.5 bar, SR=1.5/2, HR=50/50%), b) en
recirculation simulée sur banc de caractérisation et en conditions de test de durabilité (80°C, 1.3
bar, SR=1.5/1.8, HR=50/30%) et c) sur le systéme en Ping-Pong dans les conditions de test de
durabilité (80°C, 1.3 bar, SRa=1.8, HRair= 30 + 2%)
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La Figure 4-12-b montre des cartographies réalisées sur le méme banc, en recirculation
simulée mais dans des conditions plus séches. Ce sont les conditions du test de
durabilité : 80°C, 1.3 bar, SR=1.5/1.8, HR=50/30%. L’impact de la baisse d’humidité est
clairement visible du cété de I'entrée d’air ou le gaz est plus sec que dans les conditions
précédentes. La zone impactée semble s’étendre jusqu’a la sortie hydrogéne. En
conséquence, la densité de courant augmente dans la zone la moins affectée par cette
baisse d’humidité. Toutefois, ce comportement a peu d’incidence sur la thermique
puisque la répartition de température reste sensiblement la méme avec une

augmentation d’un degré (85.8 a 86.8°C) du point le plus chaud.

La Figure 4-12-c montre des cartographies réalisées sur le banc systeme, en Ping-Pong
dans les conditions du test de durabilité analogues a celles de la Figure 4-12-b. Seuls
deux paramétres évoluent : la stoechiométrie de I'’hydrogéne qui est proche de 1 dans
un fonctionnement Ping-Pong, et 'humidité relative a I'anode. Cette derniére est
variable selon les cycles de purge a I'anode. Sur la cartographie de densité de courant,
un comportement similaire a celui observé sur la Figure 4-12-b est retrouvé avec une
sensibilité a I'asséchement en entrée d'air. Cependant la densité de courant se
concentre a des niveaux plus importants dans les zones superposées aux points chauds

ou la température maximale est de 93°C.

Ceci est di a la gestion thermique du banc systéme. Méme si les débits de
refroidissement sont équivalents (environ 0.20 L/min/cellule en systéme au lieu de 0.18
sur banc de caractérisation PACMOD) et les gradients thermiques similaires (5.5°C sur
le systéme et 5.3°C sur le banc de caractérisation) les températures de régulation sont
différentes. Sur le systéme, la mesure de température du fluide de refroidissement a la
sortie de la pile est souvent génée par des bulles d’air. Il en résulte une erreur sur la
mesure de la température de sortie de pile notamment utilisée pour la régulation
thermique. Cette erreur de mesure provoque un offset sur la température moyenne de
régulation qui est proche de 83°C sur le systeme alors qu’elle est de 80°C sur le banc
de caractérisation. Nécessairement, la température du point chaud est aussi plus haute
(93°C au lieu de 85.8°C). Cette erreur de mesure a persisté pendant les 245 premiéres
heures de fonctionnement. La répartition en température n’est donc pas causée par le
Ping-Pong, puisque la répartition en densité de courant est similaire, mais plutét par la

gestion de la boucle thermique.
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a) Cartographie de densité de courant b) Cartographie de température
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Figure 4-13 : Cartographies a) de densité de courant (a 0.5 A/cm?) et b) de température en début

de test du stack recirculation (8 cellules) en conditions de test de durabilité 80°C, 1.3 bar,
SR=1.5/1.8, HR=50/30%
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La Figure 4-13 présente une cartographie de courant et de température de la pile en
recirculation a I'état initial dans les conditions du test de durabilité & 0.5 A/lcm2. La
répartition des courants locaux semble mettre en évidence une sensibilité plus forte a
'asséchement que la pile de 70 cellules dans les mémes conditions. La zone proche de
'entrée air présente des densités de courants faibles. En revanche, la thermique est
mieux maitrisée sur ce banc d’essai du fait d’'un débit plus important. Le gradient
thermique entrée/sortie du stack est de 1.4°C et un pic de température au point chaud
de 86°C.

4.2.2.2. Cartographies différentielles

Pour traiter un essai de longue durée, plusieurs méthodes de traitement des données
S++® sont envisageables. La premiére méthode consiste a réaliser une cartographie de
densité de courant différentielle. La méthodologie consiste a soustraire deux
cartographies pour obtenir une image de la variation de la densité de courant entre deux
instants. La méthode compléte est détaillée en Annexe A. La Figure 4-14 présente les
cartographies différentielles calculées entre la fin de test et le début du test pour les
deux stacks testés. Elles sont calculées pour la densité de courant maximale du cycle
soit 0.42 A/lcm? et dans les conditions du test de durabilité. Les cartographies de densité

de courant utilisées pour ce traitement sont également présentées en Annexe A.

De maniere générale, la cartographie différentielle obtenue en recirculation présente
une répartition moins homogéne que celle en Ping-Pong. L’évolution des densités de
courant vers la sortie hydrogene montre une diminution maximale de 0.13 A/cm2 au

cours du test et une augmentation de 0.17 A/cm? proche de I'entrée hydrogéne.
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Cette évolution est moins marquée en Ping-Pong avec une diminution maximale de

0.12 A/cmz sur le point chaud central et une augmentation de 0.09 A/cmz en sortie air.

Il faut aussi noter que la zone qui fonctionne le moins bien (zone bleue) en fin de test
en Ping-Pong est la zone qui fonctionne a la plus haute température. C’est la zone ou
est repéré le point chaud quelle que soit la stratégie fluidique. Par ailleurs, pour les deux
tests, les zones qui fonctionnent le moins en fin de test sont aussi localisées entre
I'entrée et la sortie hydrogéne ou l'effet de 'asséchement était déja visible en début de

test comme mentionné dans la section précédente.

a) Recirculation b) Ping-Pong

Figure 4-14 : Cartographies différentielles a 0.42 A/cmz2 dans les conditions de test de durabilité
calculées entre le début et la fin du test pour les deux architectures étudiées a) en recirculation
et b) en Ping-Pong

Cette méthode permet déja de constater des différences de comportement des deux
piles. Cependant, elle permet de considérer uniquement I'état des distributions de
courant en début et fin de vie de la pile a 'image des courbes de polarisation. Elles
montrent une redistribution du courant aprés vieillissement mais elles ne prennent pas
en compte la plupart des cartographies mesurées Une autre méthode d’analyse
permettant de tenir compte de toutes les cartographies enregistrées pendant le test

pourrait compléter cette analyse.
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4.2.2.3. Cartographie statistique

La seconde méthode de traitement des cartographies est basée sur une analyse

statistique pendant toute la durée du vieillissement.

D’aprés les cartographies de densité de courant mesurées par le dispositif S++®, un
traitement spécifique de celles réalisées a un courant donné dans les conditions de test
permet de mettre en évidence les zones les moins performantes (valeur de densité de
courant en dessous d’un seuil déterminé) et de les quantifier. La méthodologie du
traitement des cartographies est présentée en Annexe A. Elle consiste & sélectionner
sur chaque cartographie tous les segments dont la densité de courant est inférieure a
un seuil déterminé par l'utilisateur. Une nouvelle matrice est ainsi constituée. Enfin,
parmi toutes les cartographies, la fréquence ou chaque segment se trouve en dessous
du seuil fixé est calculée. Il en résulte une nouvelle cartographie. Etant donné le
caractére subjectif de la sélection du critere de seuil de densité de courant, plusieurs
cartographies sont présentées avec trois seuils différents.

La Figure 4-15 illustre les cartographies réalisées pour les deux piles a 0.42 A/lcm?, pour
trois différents seuils de densité de courant allant de 50 a 30% de la densité de courant
nominale. Une distribution de la surface par tranche de 10% de la fréquence de
dépassement est aussi présentée. En premier lieu, les cartographies montrent une
similitude en entrée air. Les densités de courant de la zone proche de I'alimentation en
air sont souvent inférieures au seuil de densité de courant fixé quelle que soit sa valeur.
La fréguence de dépassement du seuil atteint souvent 90% dans les deux

configurations fluidiques.

Le choix du seuil de densité de courant permet d’obtenir différentes cartographies. La
comparaison de trois cartographies calculées a différents seuils peut montrer I'évolution
des zones les plus impactées par la stratégie fluidique pendant le fonctionnement de la
pile a un courant donné. La premiére, calculée pour un seuil de densité de courant de
0.21 A/lcm?, est proche de la signature des cartographies brutes enregistrées. En
recirculation, seule la zone entre I'entrée hydrogéne et la sortie air semble performante
dans la majeure partie des cartographies. Ce sont les zones en entrée air, sortie
hydrogéne et au milieu qui sont identifiées comme ayant un mauvais fonctionnement
pendant la majeure partie du test. Elles atteignent des fréquences de dépassement de
seuil supérieures a 90%. En revanche, en Ping-Pong, la distribution des zones

performantes est centrée sur les points chauds et la sortie air.
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Figure 4-15 : Cartographies des fréquences de dépassement de seuil de densité de courant (en
% des cartographies analysées ) réalisées en conditions de test de durabilité a 0.42 A/cm?
mettant en évidence les segments les moins performants dont la densité de courant est inférieure
a a) 0.21 A/lcm?, b) 0.168 A/lcmz, et ¢) 0.126 A/cm2 en Recirculation et en Ping-Pong
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A un seuil de 0.168 A/lcm?, soit 40% de la valeur nominale, en recirculation, la zone la
moins performante (fréquences > 90%) s’étend sur toute la zone en entrée air en
englobant la sortie hydrogéne. En Ping-Pong, la zone a 90% est moins étendue comme
le montre le graphique de distribution des surfaces, seuls 44 cm? sont touchés alors
gu’en recirculation la zone la moins performante représente 60 cm2. En revanche,
I'entrée et la sortie hydrogéne sont affectées. Les fréquences sont plus faibles en Ping-
Pong qu’en recirculation en sortie hydrogéne, mais elles augmentent en entrée

hydrogene.

En recirculation, le seuil le plus faible & 30% (i < 0.126 A/cm?) montre que I'entrée air
est la zone la plus faible en fonctionnement dans la plupart des cartographies avec
quelques segments qui atteignent des fréquences au-dela de 90%. La sortie hydrogéne
atteint des fréquences inférieures a 50%. En Ping-Pong, seule I'entrée air est touchée,

ce qui indique que la sortie hydrogene est préservée par le brassage fluidique anodique.

4.2.3. Analyses ex-situ post mortem, recherche des mécanismes
locaux de dégradation

4.2.3.1. Mesures de perméation Hz par caméra infrarouge

Pour vérifier la présence ou localiser les trous dans les membranes de certains AMES,
toutes les cellules du stack vieilli en recirculation ainsi que la majorité des cellules du
stack vieilli en Ping-Pong sont testées par thermographie infrarouge. Les résultats sont

récapitulés sur la Figure 4-16.

a) Recirculation b) Ping-Pong

Figure 4-16 : Récapitulatif de la localisation des trous dans les AMEs réalisé a la caméra
infrarouge sur a) le stack vieilli en recirculation, b) le stack vieilli en Ping-Pong
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4.2 Résultats expérimentaux

En recirculation, les 4 cellules problématiques identifiées par les taux de dégradation et
les forts courants de perméation sont toutes percées dans la zone proche de la sortie
hydrogéne. Les trous des cellules 2, 6 et 8 sont trés proches du collecteur de sortie,

alors que le trou de la cellule 4 est au centre de la derniére passe d’hydrogéne.

Au total, 4 AME sur 8 du stack vieilli en recirculation sont percés alors que seulement 3
sur 70 sont percés (parmi 35 caractérisés) sur le stack vieil en Ping-Pong. La
localisation des trous est proche du collecteur de sortie hydrogéne dans tous les cas,

excepté pour 1 AME de la pile recirculation (n°4).

4.2.3.2. Observation des plaques bipolaires

L’aspect de certaines plaques bipolaires a évolué entre le début et la fin du test. La
Figure 4-17 présente les faces anode et cathode des deux plaques bipolaires en contact
avec 'AME n°36 qui s’est percé. Elle montre une perte du revétement carboné dans
des zones spécifiques. La zone affectée est sur la face anodique en sortie hydrogéne,
ou les trous ont été localisés. Tandis que sur la face cathode, une perte de revétement

est observée sur une surface plus faible et sur la zone face a la sortie hydrogéne.

De plus, des traces de corrosion ont été relevées sur les plagues bipolaires comme le
montre la Figure 4-17. Des traces de dépdt de produits de corrosion ont été identifiées
sur la derniére moitié du circuit d’hydrogéne sur la face anode comme sur la face
cathode. Ces indices marquent la présence d’eau liquide qui a été acheminée dans

cette zone et s’est évaporée, déposant ainsi les produits de corrosion.

f.cospepaprensapnennne
o

FEedu revétement carboi

Figure 4-17 : Photo d'une plaque bipolaire placée face a un AME percé et montrant des traces
de corrosion en sortie hydrogéne

Les autres AME percés des deux piles ont montré des marques similaires dans les

mémes zones. D’autres plaques sont présentées en Annexe B.
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Tableau 4-4 : Récapitulatif des observations provenant des analyses in situ et ex-situ a I'échelle
du systéme, du stack et des cellules

Recirculation Ping-Pong
Analyses in-situ
Tgqeg SUT tensions de
cellules pendant le test 56 pVv/h 52 uV/h
a0.42 Alcmz2
2 groupes de cellules - Homogéne

Courbes de polarisation
individuelles des
cellules

distincts
4 cellules avec des
OCVv <0.85V

4 a 5 cellules plus faibles
avec OCV<0.85V

Cartographies S++®
Conditions systéme

Visualisation de l'effet
asséchant en
jusqu’en SH»
Possible noyage SH>

Visualisation de I'effet
asséchant en
Fonctionnement homogéne
entre EH, et SH»

Cartographies
différentielles

Conditions systéme

Tres faibles densités de
courant en , SHo,
et MF

Faibles densités de
courant en , SH>
Trés faibles densités de
courant

Cartographies
statistiques

Conditions systéme

Fonctionnement trés
faible en EA, SH>
Fonctionnement faible
en zones et MF
Fonctionnement
concentré sur les zones
EH, et SA.

Fonctionnement tres faible
en

Fonctionnement plus faible
en EH; (distribution de sa
contribution par
I'alternance des flux avec
SH>)

Fonctionnement concentré
(ou mieux réparti) sur les
zones du milieu et SA.

Analyses ex-situ

Détection des trous
dans les membranes
par infrarouge

3 cellules percées en

SH;

1 cellule percée entre
et SH, (C4)

Cellules percées parmi

celles a faibles OCV

3 cellules percées en SH»
(parmi les cellules a faibles
oCV)

Observations des
plagues bipolaires
autour des AMEs
percés

Corrosion du
revétement carboné de
la plaque bipolaire en
SH> face cathode
Dépbts de produits de
corrosion (an/cat)
principalement au
milieu, en SA et SH»

Corrosion du revétement
carboné en SH; face
anode (important) et face
cathode (plus faible)
Dépots de produits de
corrosion (an/cat)
principalement au milieu,
en SA et SH»
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4.2.3.3. Analyse des modifications locales

Dans cette section, une analyse de certains AMEs en cellule différentielle est proposée.
Elle permet de mettre en évidence des différences de performances selon les zones
des AMEs testés et d’identifier/quantifier les dégradations locales. Les deux stacks
présentent des vieillissements d’/AMEs qui peuvent se classer en deux catégories.
Chacune sera considérée dans cette partie. Une premiére répertorie les AMEs dont les
taux de dégradations sont proches de la moyenne calculée sur le stack (cf. Figure 4-9
et Figure 4-10). Ces AMEs sont dits au fonctionnement « nominal ». La seconde
répertorie les AMEs dont les performances se sont dégradées plus rapidement. La
Figure 4-18 montre les courbes de polarisation en conditions de test des cellules

sélectionnées pour les analyses locales comparées a la tension de cellule moyenne.

En recirculation, pour la cellule n°3, un vieillissement nominal est considéré. Elle a été
analysée en électrochimie. L'AME n°5 montre aussi un vieilissement nominal, il a été
examiné au MEB. Pour rappel, sa tension Iégérement plus faible est justifiée par la
présence de la carte de mesure des densités de courant. Par contre, 'AME n°6 présente
un OCV plus faible et est percée. Elle sera traitée parmi les AMEs les plus dégradés.
Le méme raisonnement est appliqué en Ping-Pong. Les AMEs n°21, 22 et 62 ont le
méme comportement que la moyenne, caractérisé comme nominal. Les n° 21 et 62 ont
été caractérisés en électrochimie et le n° 22 au MEB. L’AME n°41 montre une tension
plus faible que la moyenne et un OCV faible. Il est percé. Il sera traité parmi les AMEs

les plus dégradés.

a) Recirculation b) Ping-Pong
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Figure 4-18 : Courbes de polarisation en conditions de test des cellules analysées localement

post mortem aprés 1000h de fonctionnement a) en recirculation les cellules n°3, et 6 analysées

en électrochimie et n°5 au MEB b) en Ping-Pong, cellules n°21, 41, 62 analysées en
électrochimie et n°22 au MEB
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4.2.3.3.1. AME au vieillissement « nominal »

Les courbes de polarisation obtenues en conditions favorables et humides (en cellules
différentielles, conditions du Tableau 4-3) sur deux AMESs au vieillissement nominal sont
présentés sur la Figure 4-19. La Figure 4-19-a illustre celles des 6 zones découpées au
sein d’'un méme AME vieilli en recirculation, et de fagcon analogue la Figure 4-19-b
présente un AME vieilli en Ping-Pong.

En recirculation, deux zones correspondant aux zones milieux s’éloignent légérement

de I'échantillon de référence avec un écart enregistré de 31 mV a 2.5 A (1.38 A/lcm?).

En Ping-Pong, la distribution des courbes de polarisation est plus large qu’en
recirculation. A 2.5 A, I'écart maximal avec I'échantillon de référence est mesuré pour la
sortie air et I'entrée air. Il est de 80 mV, soit 2.5 fois plus que la zone la plus dégradée
en recirculation. En Ping-Pong, le classement suivant est établi selon les performances
a 2.5 A des différentes zones : Référence > EH, > SH, > MF > > > SA. Alors
qgu’en recirculation il est le suivant : Référence ~ EH, ~ SH, ~ SA > > MF > . Une
différence de comportement entre le Ping-Pong et la recirculation est d’ores et déja
visible a I'échelle locale. Les zones aux extrémités du circuit air sont moins performantes
en Ping-Pong qu’en recirculation.

a) Recirculation b) Ping-Pong
1 T T 1 T
Recirculation, AME 3 Ping-Pong, AME 21
Sos Sosr
[O) Q@
3 3
3 3
% 0.6 1 Entrée H, % 0.6 Entrée H,
g Sortie H2 g Sortie H,
‘» Entrée Air g Entrée air
é 0.4 Sortie Air R & 0.4 || == Sortie air
Milieu Chaud Milieu Chaud
Milieu Froid Milieu froid
— Référence — Référence
0.2 T : I . 0.2 : . . I |
0 0.5 1 1.5 2 25 3 0 0.5 1 1.5 2 25 3
Courant (A) Courant (A)

Figure 4-19 : Caractérisations électrochimiques locales en conditions favorables (80°C, 1.5 bar,
80% HR) de deux AMEs a) en recirculation et b) en Ping-Pong
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Des courbes de polarisation ont aussi été tracées dans des conditions plus humides :
60°C, 1.5 bar et 80% HR. Elles sont présentées pour les deux configurations sur la
Figure 4-20. De la méme fagon qu’en conditions favorables, les performances en
recirculation différent trés peu de celles enregistrées pour I'échantillon de référence. La
zone dont les performances sont les moins bonnes est le milieu chaud avec une chute
de tension de 50 mV a 2.5 A par rapport a la référence. Le classement des zones reste

inchangé par rapport aux conditions favorables.

En Ping-Pong par contre, trois zones sont particulierement affectées par les conditions
humides. Le milieu chaud est la zone qui enregistre les plus mauvaises performances
avec une chute de tension de 177 mV & 2.5 A par rapport a I'échantillon de référence.
La suivante est le milieu froid avec une chute de 100 mV et enfin I'entrée H, avec une
chute de 56 mV. La sortie hydrogéne n’a pas pu étre mesurée sur cet AME, mais sur
un autre AME au comportement similaire (n°62), elle a obtenu les mémes performances
que l'entrée H.. La figure est présentée en Annexe C. L’entrée et la sortie air n’ont pas
de perte de performance significative dans ces conditions. Un nouveau classement des
zones a 2.5 A peut étre mis en place en Ping-Pong : Référence > ~ SA > EH; = SH,
> MF >

Dans les conditions humides en Ping-Pong, une inversion des comportements des
zones du milieu et de celles aux extrémités du circuit air est observée. L’entrée et la
sortie air sont bien plus performantes en conditions humides qu’en conditions favorables
et leurs performances sont mémes proches de la référence. En revanche, les zones du

milieu voient leurs performances diminuer drastiquement en présence d’eau.

a) Recirculation b) Ping-Pong
1 T T T T T 1 T T
Recirculation, AME 3 Ping-Pong, AME 21
S Sos
Q Qo
=2 =] ~
3 3
o g 0.6
P Entrée H 2 Entrée H,
ke Sortie H2 ke Entrée ai
7} 2 7] ntrée air
[ Entrée Air c Sortie air
i) 0.4 Sortie Air 1 ﬁ 0.4 1 .
Milieu Chaud Milieu Chaud
Milieu Froid Milieu froid
Référence — Référence
0.2 T : . . . 0.2 " n \ | |
0 0.5 1 1.5 2 25 3 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Courant (A) Courant (A)

Figure 4-20 : Caractérisations électrochimiques locales en conditions humides (60°C, 1.5 bar,
80% HR) de deux AME vieillis nominalement a) en recirculation et b) en Ping-Pong
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Les surfaces électroactives de platine ont été mesurées a I'anode et a la cathode pour
chacune des 6 zones découpées. Seuls les voltampérogrammes des cathodes sont
présentés sur la Figure 4-21 pour les mémes AMEs que la Figure 4-19 car elles sont

généralement plus affectées par les mécanismes de dégradation.

En recirculation (Figure 4-21-a) la diminution de la surface de catalyseur est peu
marquée. L’intégrale Q4. ne semble pas tres différente de la référence pour les
échantillons vieillis. Elle sera analysée plus finement grace au calcul des facteurs de
rugosité. De méme, le grossissement des particules n’est pas évident. L’apparition de
deux pics distincts a 0.1 V (phase (110) du Pt) et 0.25 V (phase (100) du Pt) est visible
pour le milieu froid, la sortie air et 'entrée d’hydrogéne. Il faut noter que ces AMEs sont
constitués d’un alliage de platine/cobalt qui masque a I'état neuf ces deux pics. Les pics
relevés en voltampérométrie sur des électrodes en PtsCo/C évoluent en effet vers des
profils plus proches du Pt/C attribué a la modification de la composition en surface.

L’évolution des voltampérogrammes est cohérente avec la littérature [132].

a) Recirculation b) Ping-Pong
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Milieu Chaud Milieu Chaud
0.2 Milieu Froid -02r ¢ Milieu Froid
m— Référence Référence
0 0.5 1 1.5 0 0.5 1 1.5
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Figure 4-21 : Voltampérogrammes enregistrés pour mesurer la surface électroactive de platine
des cathodes sur les 6 zones découpées de a) '’AME n°3 vieilli en recirculation et b) TFAME n°21
vieilli en Ping-Pong

En Ping-Pong (Figure 4-21-b), la perte de surface active la plus flagrante est visible pour
la sortie hydrogéne. De méme, le grossissement des particules s’observe par
I'apparition des deux pics distincts liés a la désorption de 'hydrogéne a des potentiels
de 0.1 et 0.25 V. lIs sont accompagnés d’'un déplacement du pic de réduction des
oxydes de Pt autour de 0.75 V pour I'échantillon de référence et qui se déplace pour les
3 zones , MF, SH> de 0.74V &4 0.79 V. Ce déplacement a plus haut potentiel est

également une signature du grossissement des nanoparticules [133].
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4.2 Résultats expérimentaux
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Figure 4-22 : Facteurs de rugosité calculés a partir des mesures de surfaces actives de chaque
zone prélevée sur les deux stacks vieillis en recirculation ou en Ping-Pong a 25°C a) a la cathode
et b) a 'anode sur des AMEs « sains », le facteur de rugosité moyen de chaque échantillon est
symbolisé avec I'écart type par un rectangle hachuré

Les facteurs de rugosité (en considérant la charge surfacique de 210 uC/cmz2 Pt) ont été
calculés pour les deux AMEs vieillis, a la cathode et a I'anode. La Figure 4-22 présente
les résultats obtenus. Des mesures de rugosité ont été effectuées en amont sur trois
échantillons de référence et un écart type de 19 cm? Pt/cm? d’électrode a été obtenu a
la cathode pour une valeur moyenne de 186 symbolisée par une ligne pointillée. A

'anode la moyenne est de 15.8 et I'écart-type est de 3.

A la cathode et en recirculation, les différences entre les zones sont peu significatives.
En Ping-Pong, deux zones ont des facteurs de rugosités trés faibles en comparaison de
I'échantillon de référence : la sortie H et le milieu froid. A 'anode, en recirculation, une
zone a son facteur de rugosité plus faible que les autres zones : le milieu froid. En Ping-

Pong, la répartition est plutét homogéne, plus faible au global que la recirculation.

Au regard de ces résultats, il semble bon de rappeler que les surfaces actives mesurées
sont 'image de particules de platine accessibles aux protons et aux électrons (point
double) uniquement. Or, en fonctionnement, seules les particules en contact a la fois
avec les protons, les électrons et les gaz sont électroactives (point triple). Il est donc
trés probable que les surfaces mesurées soient surestimées et que la structure des

électrodes ait évolué.
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4.2.3.3.2. AME vieillis les plus dégradés

Comme déja mis en évidence dans la section 4.2.1.2.1, un vieillissement hétérogéne
est observé au sein du stack recirculation di a des défauts de fonctionnement dans la
moitié des cellules. En Ping-Pong, quelques cellules seulement présentent des
comportements indiquant un défaut de fonctionnement. Les trous dans les membranes
déja mis en évidence via la caméra infrarouge en plus des marques de corrosion sur
les plaques bipolaires suggérent un noyage de longue durée ou plusieurs épisodes

répétés. Les AMEs présentant de telles caractéristiques ont été analysés dans cette
partie.

La Figure 4-23 présente les courbes de polarisation réalisées dans les conditions
favorables sur deux AMEs présentant des défauts de fonctionnement (percés).

La Figure 4-23-a illustre celles du stack recirculation. Deux zones se démarquent des
autres et de I'échantillon neuf. Leurs performances sont trés faibles. Elles atteignent un
courant maximal de 0.4 A pour la zone en sortie hydrogene, la plus dégradée, et 1.4 A
pour I'entrée air alors que toutes les autres zones ne montrent que trés peu d’évolution
par rapport a I'’échantillon neuf. Les zones en et SH, ne présentaient pas de perte
de performances sur 'AME sain.

a) Recirculation b) Ping-Pong
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Figure 4-23 : Caractérisation électrochimiques locales en conditions favorables (80°C, 1.5 bar,

80% HR) de deux AMEs présentant des défauts de fonctionnement a) en recirculation et b) en
Ping-Pong

La Figure 4-23-b présente les courbes de polarisation réalisées sur un AME du stack
vieilli en Ping-Pong. Contrairement a 'AME vieilli en recirculation, I'observation des

courbes de polarisation ne montre aucune zone semblant tres dégradée.

156



Les zones légérement moins performantes sont toutefois similaires méme si les écarts
sont peu significatifs : la sortie hydrogéene et I'entrée air, avec des chutes de tension a
2.5 A par rapport a I'échantillon de référence de 78 mV et 63 mV, respectivement. La
zone la moins impactée est la sortie air avec une chute dans les mémes conditions de

37 mV. Deux classements des performances peuvent étre établis : en recirculation :
Réf. > EH, ~ SA =~ MF = >> >> SH>, et en Ping-Pong ou toutes les zones sont

peu dégradées Réf. > SA ~ EH, » MIF » ~ ~ SH..

a) Recirculation b) Ping-Pong
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Figure 4-24 : Courbes de polarisations tracées dans les conditions humides (60°C, 1.5 bar, 80%

HR) pour toutes les zones découpées de a) 'AME n°6 en recirculation et b) de 'AME n°41 en
Ping-Pong

Pour compléter ces observations, des courbes de polarisation ont été tracées dans des
conditions humides. Elles sont tracées sur la Figure 4-24.

En recirculation, les observations sont les mémes qu’en conditions favorables,
simplement exacerbées par la présence d’eau. Le classement des zones selon leurs
performances a 2.5 A demeure inchangé : Référence > EH, > MF ~ >> EA >> SHa.

La sortie air n’a pas pu étre caractérisée dans ces conditions.

En Ping-Pong en revanche, les performances et le classement des zones est dépendant
des conditions de fonctionnement. Ici en conditions humides, deux zones se détachent
nettement des autres : la sortie hydrogéne et le milieu chaud. Ces deux zones montrent
une trés forte sensibilité a 'humidité dés 1 A. Le classement des zones selon leurs

performances a 2.5 A est donc le suivant : Référence > EH, > ~ SA =~ MF > SH; >
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En comparaison avec 'AME sain, ce sont les zones en sortie hydrogéne et en entrée
d’air qui ont le plus évolué, ce qui laisse penser que le défaut est le méme en
recirculation quen Ping-Pong: du noyage provoquant un mécanisme

d’appauvrissement en réactif.

Le milieu froid, n’obtient pas les mémes performances que le milieu chaud en Ping-
Pong. Cette différence laisse supposer que l'altération de la gestion de I'eau dans ces

AMESs occupe une place importante parmi les causes de dégradation.

Les surfaces électroactives de platine ont été mesurées a 'anode et a la cathode pour
chacune des 6 zones découpées. Les voltampérogrammes des cathodes sont

présentés sur la Figure 4-25 pour les mémes AMESs que la Figure 4-23.

En recirculation, I'observation des mesures de surfaces actives de platine en Figure
4-23-a confirme que la baisse de performance des deux zones les moins performantes
(SH2 et EA) est due a une perte de la majeure partie de la surface de catalyseur (85%
et 50% respectivement par rapport a I'échantillon de référence). En Ping-Pong, une
perte importante de surface active est relevée uniquement en sortie hydrogéne avec
une réduction de la surface active de 50% par rapport a la référence. Pour toutes les
autres zones, en recirculation comme en Ping-Pong, un grossissement des particules
est identifié. La distinction des deux pics de désorption de 'hydrogéne a 0.1 V et 0.25 V

I'atteste, ainsi que 'augmentation du pic de potentiel de réduction des oxydes.
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Figure 4-25 : Voltampérogrammes enregistrés pour mesurer la surface électroactive de platine
des cathodes sur les 6 zones découpées de a) 'AME n°6 vieilli en recirculation b) FAME n°41
vieilli en Ping-Pong et présentant tous les deux un défaut en fin de test
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4.2 Résultats expérimentaux

La comparaison des facteurs de rugosité calculés sur toutes les zones des deux AMESs
sont présentés sur la Figure 4-26. Des tendances similaires entre les deux architectures
sont observées. A la cathode (Figure 4-26-a), une zone se distingue en particulier par
sa faible rugosité pour les deux architectures, c’est la sortie hydrogene. En recirculation,
I'entrée air présente également un facteur de rugosité bien plus faible que I'échantillon

de référence et les autres zones. En revanche, en Ping-Pong, les écarts sont peu

significatifs pour les autres zones.
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Figure 4-26 : Facteurs de rugosité calculés a partir des mesures de surfaces actives de chaque
zone prélevée sur les deux stack vieillis en recirculation ou en Ping-Pong sur les AME présentant
des défauts (AME n°6 en recirculation et AME n°41 en Ping-Pong) a 25°C a) a la cathode et b)
a l'anode

A I'anode (Figure 4-26-b), les mémes tendances sont observées entre les deux modes
de fonctionnement. Le facteur de rugosité en entrée hydrogéne est inférieur a la sortie
dans les deux cas. Pour l'air, la sortie est supérieure a I'entrée. En entrée air et en
recirculation, la valeur trés élevée du facteur de rugosité qui est bien supérieure a la
valeur de I'échantillon de référence peut étre liée a une erreur de mesure ou un défaut

d’homogénéisation de la couche catalytique anodique.
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Tableau 4-5 : Récapitulatif des observations a I’échelle locale en cellules différentielles

Recirculation

Ping-Pong

AMES « sains »

Courbes
de polarisation

Cond. favorables

Peu de pertes de
performance vs. référence
et homogene entre les
différentes zones

Distribution plus
hétérogéne des
performances locales
Zones les plus
dégradées : SA,

Courbes
de polarisation

Cond. humides

Peu de pertes de
performance vs. référence
et homogene entre les
différentes zones

Performances << MF
< EH; =~ SH>
Performances SA et

proches de la référence

ECSA cathode

Grossissement global des
nanoparticules :
(déplacement a plus haut
potentiel du pic de réduction
des oxydes de Pt et mise en
exergue des pics de
d’adsorption/désorption des
protons)

Idem recirculation
Légére perte de surface
active en SH: et

Perte de surface active sur
toutes les zones vs.

Perte de surface sur
toutes les zones, plus

de polarisation

Cond. humides

ECSA anode P . ,
Référence, perte plus marquée qu’en
importante en et MF recirculation

AMESs « défaut »

Courbes Pgrformancgs et SH» - Peu de pertes de
trés dégradées performance, peu de

de polarisation disparités entre les

Cond. favorables différentes zones

Courbes P?rformances et SH» - Pertes de performances
trés faibles sur toutes les zones

comparées aux cond.
favorables

SH> et dégradées

ECSA cathode

Perte de surface active :

- —50%

- SH>;-—-85%
Grossissement global des
nanoparticules

Perte de surface active :

- SH2-50%
Grossissement global des
nanoparticules

ECSA anode

et EH, trés faibles
SH,, MF, SA faibles

, EH>, MF, SA faibles
SH, comme référence
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4.2.3.4. Observations locales au Microscope Electronique a Balayage

Des échantillons provenant d’'un AME de référence et d’AMEs vieillis ont été analysés

en Microscopie Electronique a Balayage (MEB).

La Figure 4-27 présente deux images MEB prise sur un échantillon d'un AME de
référence. La zone observée a été prélevée dans la zone centrale de 'AME, proche du
milieu chaud. Cet AME de référence n’est pas neuf, tout comme les AMEs ayant servis
pour le test de durabilité. lls ont tous été assemblés une premiére fois dans une pile
ayant été conditionnée et qui a fonctionné quelques heures. La Figure 4-27-a montre la
structure des AMEs utilisés. L’épaisseur des électrodes est homogéne sur I'échantillon
observé. La cathode a l'état initial a une épaisseur de 13 pym. La membrane est
renforcée en son centre par une grille de PTFE. Aucune trace de corrosion des
électrodes n’est visible sur I'échantillon de référence. En revanche, un indice de
fonctionnement avant le test de durabilité est la présence d’'une Iégére bande de Platine

précipité dans la membrane a 7 um de la cathode comme le montre la Figure 4-27-b.

a) Coupe d’AME complet b) Zoom sur la bande de platine

Cathode
X R ‘
'Cajhp’d.e ey ; j3pm s e e Membrane

Membrane

Renfort

Piafine précipité
Anode -~ 4

Tm

= 10 um -1

Figure 4-27 : Image MEB réalisée sur I'AME de référence sur une zone prélevée proche du milieu
chaud a) coupe de 'AME complet et identification de ses composants, b) zoom sur la zone de
membrane proche de la cathode ol une bande de platine précipité est visible

Aprés le fonctionnement en recirculation et en Ping-Pong, la quasi-totalité des zones
d’intérét sur le design « F » déja étudiées localement en électrochimie ont été observées
via le MEB. Toutes ces zones sont passées en revue dans la suite de cette section. Un
AME vieilli a été analysé pour chague mode de fonctionnement. En recirculation, il s’agit
de 'AME n°5 et en Ping-Pong c’est TAME n°22, présentant tous les deux une

dégradation « nominale » de performance.
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La Figure 4-28 présente les images réalisées en entrée air. En recirculation, comme le
montre la Figure 4-28-a, la zone apparait trés dégradée. Une compaction de la couche
catalytigue cathodique est observée. Son épaisseur a été réduite & 4 um au lieu de
13 um mesurée initialement et la zone est tres claire synonyme d'une forte
concentration en Platine. La diminution de I'épaisseur est attribuée a la corrosion du
support carboné de I'électrode, ce qui modifie sa microstructure en réduisant sa
porosité. Un agrandissement de la zone proche de la cathode permet de montrer un
dépbt de platine formant une bande dans la membrane a 4 um de la cathode. Celle-ci

est plus intense que sur I'échantillon de référence.

En Ping-Pong, comme le montre la Figure 4-28-b, la structure de I'électrode ne semble
pas avoir été modifiée par rapport a I'échantillon de référence. L’épaisseur de la cathode
a 14 um est proche de la référence, et seules quelques particules de platine sont visibles
a partir de 4 um de la cathode. Celles-ci étaient peut-étre initialement présentes avant

le test de durabilité.
a) Recirculation (EA) b) Ping-Pong (EA)

Compaction de la

cathode 4 um

Platine précipité ) Quelques particules de
Platine précipité

m 1 pum LI T

Tom

Figure 4-28 : Images MEB en coupe de la zone prélevée en entrée air d’'un AME vieilli et zoom
sur la zone de membrane proche de la cathode pour visualiser le dépét de Platine précipité a)
en recirculation et b) en Ping-Pong
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La Figure 4-29 présente les images réalisées en sortie air. En recirculation comme en
Ping-Pong, les vues en coupe des AMEs ne montrent que peu de différences. Les
épaisseurs des cathodes sont légérement plus faibles qu’initialement (11 pm en
recirculation et 10 um en Ping-Pong). Les cathodes sont donc trés légerement
compactées. En revanche, une bande de platine est visible dans la membrane a 4 um
de la cathode sur I'échantillon vieilli en Ping-Pong alors que seules quelques particules
sont présentes sur I'échantillon en recirculation. Les particules observées sur ce dernier
étaient probablement présentes avant le test de durabilité. Cependant, en Ping-Pong,
lintensité de la bande montre que cette zone a été soumise au mécanisme de

dissolution puis précipitation du Platine dans la membrane.

a) Recirculation (SA) b) Ping-Pong (SA)

Quelques
particules de
Platine précipitées

Figure 4-29 : Images MEB en coupe de la zone prélevée en sortie air d’'un AME vieilli et zoom
sur la zone de membrane proche de la cathode pour visualiser le dépdt de Platine précipité a)
en recirculation et b) en Ping-Pong

La Figure 4-30 présente les images réalisées sur différentes zone du milieu des AMEs.
En recirculation, comme le montre la Figure 4-30-a, il s’agit du milieu chaud et en Ping-
Pong, la Figure 4-30-b présente les images du milieu froid. Les images présentent des

caractéristiques similaires.
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En recirculation comme en Ping-Pong, les cathodes sont plus fines gu’initialement avec
des épaisseurs de 10 et 11 um respectivement. Cependant, en recirculation, un
affinement plus fort est relevé a certains endroits. Ceci peut étre da a un effet dent/canal
ou au procédé de fabrication de I'électrode. Etant donné la faible surface d’échantillon

observé, il est difficile de conclure sur la source de 'affinement local.

Une bande de platine est encore observée dans la membrane sur chaque échantillon,
a 6 um de la cathode en recirculation sur le milieu chaud, et a 5 um de la cathode en
Ping-Pong sur le milieu froid. La bande en Ping-Pong semble plus intense qu’en
recirculation. Celle observée en recirculation semble d’ailleurs similaire en intensité a
celle de I'échantillon de référence. La dissolution du platine n’a donc probablement pas

eu lieu pendant le test de recirculation dans cette zone.

a) Recirculation (MC) b) Ping-Pong (MF)

Platine précipité

= ] um

Figure 4-30 : Images MEB en coupe des zones prélevées aux milieux d’un AME vieilli et zoom
sur la zone de membrane proche de la cathode pour visualiser le dépét de Platine précipité a)
en recirculation sur le milieu chaud et b) en Ping-Pong sur le milieu froid

La Figure 4-31 présente les images réalisées en entrée hydrogéne. En recirculation,
comme le montre la Figure 4-31-a, aucune modification significative de la microstructure

de I'’échantillon n’est clairement visible.

164



L’épaisseur de la cathode est homogéne et similaire a I'échantillon de référence. Dans
la membrane, seules quelques particules de Platine vraisemblablement déja présentes

avant le test ont été identifiées.

En Ping-pong, I'épaisseur de la cathode n’est pas homogéne sur tout I'échantillon. De
nombreux défauts sont recensés sur cet échantillons. Ils sont probablement dus soit au
procédé de fabrication de 'AME soit a la préparation de I'échantillon. La réduction
d’épaisseur locale jusqu’a 9 uym sur cette image n’est donc probablement pas due au
mode de fonctionnement Ping-Pong méme s’il est difficile de conclure définitivement. I
faut aussi noter que le contraste de cette image est plus clair que les autres. La teinte
plus claire de la cathode n’est donc pas synonyme de compaction de I'électrode.
Cependant, une bande de platine est clairement visible dans la membrane a 7 um de la
cathode indiquant qu’un mécanisme de dissolution puis précipitation du Platine dans la

membrane a eu lieu.

a) Recirculation (EH>) b) Ping-Pong (EH>)

Platine bréciplté_f '

Quelques particules
de Platine précipité m 1pum

Figure 4-31 : Images MEB en coupe de la zone prélevée en entrée H, d’'un AME vieilli et zoom
sur la zone de membrane proche de la cathode pour visualiser le dépdt de Platine précipité a)
en recirculation et b) en Ping-Pong
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La Figure 4-32 présente les images réalisées en sortie hydrogéene. En recirculation, sur
la Figure 4-32-a, la cathode est Iégérement plus fine que I'échantillon de référence, elle
ne mesure que 11 ym. Une faible compaction de I'électrode a donc eu lieu. Il faut noter
gue les images en recirculation sont éclaircies et donc les différences de contrastes
entre les images des deux modes de fonctionnement ne doivent pas étre prises en
compte. En Ping-Pong, sur la Figure 4-32-b, I'épaisseur de la cathode reste inchangée

par rapport a la référence n’indiquant aucune modification de microstructure.

Une bande de platine précipité dans la membrane est clairement visible sur I'échantillon
vieilli en recirculation. Cette bande est localisée a 7 um de la cathode. En Ping-Pong,
guelgues particules sont identifiées dans la membrane autour de 6 um de la cathode.
Cependant, elles sont trés peu hombreuses et étaient probablement présentes avant le

test.

a) Recirculation (SH>) b) Ping-Pong (SH>)

Platine précipité

Quelques particules

= 1um de Platine précipité

Figure 4-32 : Images MEB en coupe de la zone prélevée en sortie H, d’'un AME vieilli et zoom
sur la zone de membrane proche de la cathode pour visualiser le dépdt de Platine précipité a) en
recirculation et b) en Ping-Pong
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Une seconde zone en sortie hydrogéne a été analysée. Les images sont présentées sur
la Figure 4-33. Elle provient de 'AME n° 41 vieilli en Ping-Pong et probablement noyé
qui s’est percé pendant le test. C’est 'TAME n°41. Sur cet échantillon, I'épaisseur de la
cathode n’a pas varié par rapport a la référence. Mais une bande de platine plus nette

que sur 'AME précédent est observée dans la membrane a 6 um de la cathode.

La différence entre les observations de cet échantillon et celui de 'AME précédent en
Ping-Pong sur la Figure 4-32-b peut provenir soit du défaut de fonctionnement (noyage
probablement) soit d’'un effet dent/canal qui a déja été observé sur ce type de design.
En effet, la taille de I'échantillon observé étant relativement faible, il est difficile de
visualiser plusieurs zones sous les dents ou sous les canaux. Les effets du design
dent/canal sont déja connus pour provoquer des dégradations de nature et d’intensité
différentes [57].

a) Coupe compléete b) Zoom sur la bande de Pt

Platine précipité

= ] um

Figure 4-33 : Images MEB en coupe de la zone prélevée en sortie H, d’'un AME vieilli en Ping-
Pong et percé (AME n°41) a) Vue en coupe compléte et b) zoom sur la zone de membrane
proche de la cathode pour visualiser le dépdt de Platine précipité
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Tableau 4-6 : Récapitulatif des observations au MEB sur les AMEs vieillis et 'AME de référence

Echantillon de référence prélevé au milieu d’'un AME non

vieilli (proche MC)

- Bande de Pt déja visible (en faible quantité) avec

Membrane guelques particules a 6 um de la cathode
Cathode - Pas.de trace de corrosion
- Epaisseur cathode 13 + 1 pm
Recirculation Ping-Pong
AME n°5 « sain » AME n°22 « sain »
- Bande de Pt sur : Bande de Pt sur : MF
SH,, EH,, SA, et SH, noyée
- Localisation de la (effet dent/canal ou défaut
bande de Pt par rapport a de fonctionnement ?)
la cathode Localisation de la bande
- :4 um de Pt par rapport a la
- SHz:6pum cathode
Membrane - : 6 um - MF:4pm
- SA . diffus, qq partic. - EH2:7pm
- EH2 diffus, qq partic. - SA:4pm
- . diffus, qq partic.
- SH2 noyée (AME
n°41) : 6 um
- SH> sain, diffus, qq
particules
- Cathode plus claire et Pas de traces de
réduction d’épaisseur corrosion du carbone
donc corrosion du visible
carbone =14um
- =4 um SH> =13 pm
Cathode - SH>=11-12 pm SH2 noyée (AME n°41) =
- =7-10 um 12 um
- EH2=12 pm MF = 11um
- SA=10-12 ym EH, = 9-15 um (défaut de
procédeé ?)
SA =9-10 pym
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4.3. Discussion

L’analyse multi-échelle des dégradations dans les deux stacks, soumis chacun a un
mode de fonctionnement différent, montre en premier lieu des comportements
similaires. Aprés un test en cyclage de courant de plus de 1000h, les taux de
dégradation calculés a 0.42 A/cmz2 sont équivalents : 56 uV/h en recirculation et 52 uv/h
en Ping-Pong. Ces valeurs sont confirmées par des courbes de polarisation quasi
superposées, réalisées sur les deux stacks en début et fin de test. Ces résultats
montrent que l'impact du systéme sur les performances de la pile dans la durée est
faible. Malgré des conditions de fonctionnement distinctes, un fonctionnement sur banc
de test en conditions contrélées ou un fonctionnement en systeme réel, les

performances globales des deux stacks sont équivalentes (hormis a faible courant).

Toutefois, des différences apparaissent a I'échelle locale liées a la fois aux architectures
fluidiques anodiques et aux différents bancs de test. L'impact des deux architectures
sur les performances et les dégradations de chaque zone est discutée dans la suite de

cette section.
4.3.1. Zones d’alimentation/sortie du combustible

4.3.1.1. Recirculation

En recirculation, une des zones les plus dégradées est la sortie hydrogéne (SH>). Les
performances relevées par les cartographies de densité de courant étaient faibles
depuis le début du test et le restent jusqu’a la fin. La moitié des AMEs de ce stack sont
percés dans cette zone. Des dépbts de produits de corrosion ainsi qu’une perte de
revétement carboné sont aussi relevés sur les plaques bipolaires. Ces observations
suggerent la présence d’eau liquide accumulée. L’hypothése du noyage en sortie
hydrogéne de certaines cellules est appuyée par deux observations caractéristiques de
I'appauvrissement en hydrogéne : la légére réduction d’épaisseur de la cathode
synonyme de corrosion du support carboné et I'apparition d’'une bande de platine dans

la membrane par dissolution et précipitation.

Les données électrochimiques ont permis de distinguer deux catégories d’AMEs. Ceux
dont le comportement est nominal ne montrent qu’une faible baisse de performance en
sortie hydrogéne. Au contraire, ceux qui sont percés et ont donc subi un fonctionnement
en défaut, sont trés dégradeés. Leurs performances chutent drastiquement ainsi que leur
surface électroactive de catalyseur. Toutefois, les observations au MEB d’'un AME au

fonctionnement nominal témoignent de son noyage.
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Ceci peut signifier que la totalité des AME s’est noyée durant le test avec des

conséquences plus ou moins marquées sur leur structure.

Les causes du noyage demeurent cependant peu claires. En effet, I'alimentation en air
peu humide et le gradient de température trés faible dans cette pile ne favorisent
pourtant pas des conditions noyantes. Malgré tout, les cycles de courant ont provoqué
des passages répétés a tres faibles courants. Il a déja été montré sur ce design que les
faibles courants pouvaient provoquer des noyages du fait des pertes de charges

insuffisantes induites par un débit d’hydrogéne trés faible.

La zone en entrée de I'hydrogéne (EH.) montre un bon fonctionnement, comme le
témoignent les cartographies de densité de courant et les cartographies statistiques en
condition systéme. La perte de performance enregistrée dans cette zone a été attribuée
principalement & une diminution de la surface active par le mécanisme de maturation
électrochimique d’Otswald, donc par un grossissement des particules et par la perte de
Cobalt par dissolution. Les analyses MEB n’ont mis en évidence aucune modification
de la structure des électrodes. La tres faible quantité de platine retrouvée dans la
membrane est plutdét attribuée au fonctionnement antérieur de la pile qu'au

fonctionnement en recirculation. Cette zone fonctionne bien du début a la fin du test.

Avec cette stratégie fluidique, I'entrée et la sortie hydrogéne ont un comportement bien

distinct. Les mécanismes de dégradation sont donc trés différents.

4.3.1.2. Ping-Pong

En Ping-Pong, les performances de la zone dite de sortie hydrogene (SH>) et celle de
I'entrée sont trés proches contrairement & la recirculation. L’entrée est légerement
supérieure a la sortie d’aprés les cartographies de densité de courant (différentielles et
statistiques). Ceci peut s’expliquer par l'alternance des flux d’alimentation en hydrogéne

et le meilleur état d’hydratation de la membrane.

On peut seulement noter une perte de surface active de catalyseur plus marquée en
sortie hydrogéne qu’en entrée. Les facteurs de rugosité a la cathode de la sortie
hydrogéne sont trés inférieurs a I'entrée. Toutes les deux montrent des signes d’un
mécanisme de maturation électrochimique d'Ostwald, de perte du Cobalt et de
dissolution du platine dans la membrane. Cependant, deux comportements différents
ont été relevés en sortie hydrogéne concernant la quantité de platine dans la membrane.
Cette différence, est probablement due a un effet dent/canal qui a déja été observé dans

une autre étude.
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En effet, la section observée au MEB étant trés limitée (environ 100 um) alors que le
canal est bien plus large (de I'ordre du mm), elle ne permet pas de définir la zone ou se
trouve précisément I'échantillon, sous une dent ou sous un canal. Or les phénoménes
de dégradation en fonction de la localisation dent/canal peuvent étre tres différents. La
dissolution du platine en quantité importante pourrait étre attribuée au fonctionnement
a trés faible courant (0.1 A/cm?, donc avec un potentiel >0.7 V) ou encore a de trés
courts instants d’appauvrissement en hydrogéne lors du basculement des vannes
d’alimentation en combustible. Ces phases transitoires de non-alimentation pourraient
étre simplement évitées par un débit de fuite permanent en sortie hydrogéne (au
détriment du rendement H;) ou par une modification de la séquence

d’ouverture/fermeture des vannes d’alimentation.

Les deux zones ont aussi une sensibilité plus forte aux conditions humides que les
échantillons en recirculation. La gestion de I'eau liquide semble particulierement difficile
pour les deux zones mais la sortie hydrogéne obtient des performances plus faibles que
I'entrée. Cette sensibilité globale pourrait étre attribuée a une perte d’hydrophobicité des
GDL. En effet, la structure des électrodes ne semble pas avoir évolué d’aprés les
observations au MEB. La bande de platine est relativement éloignée de la cathode
témoignant d’'un acces facile de I'oxygéne a travers I'électrode cathodique et les
épaisseurs de cathodes sont relativement proches de I'échantillon de référence.
L’hypothése d’'une modification de la structure des GDL est privilégiée. Elle serait
exacerbée par la haute température (80°C), un gradient thermique plus important qu’en
recirculation donc une température de sortie de pile plus élevée, et des cycles hydriques

induits par les cycles de purges a I'anode.

En électrochimie, la zone de sortie hydrogéne d’'un AME percé montre de faibles
performances et une perte considérable de sa surface active. Cette perte de catalyseur
couplée a la légére diminution d’épaisseur de la cathode est probablement la
conséquence d'un noyage de la zone témoignant d'un début de mécanisme
d’appauvrissement en hydrogéne. Certaines cellules en fonctionnement Ping-Pong se
sont d'ailleurs percées dans cette zone, de maniére semblable a la recirculation.
L’accumulation d’eau liquide en fonctionnement Ping-Pong avait déja été mise en
évidence dans le Chapitre 3 section 3.4.1.2. Ce stack n’étant pas équipé d’un séparateur
de phase, de I'eau liquide peut donc s’accumuler dans le collecteur de sortie hydrogéne.
Si la quantité d’eau devient trop importante, des gouttes peuvent étre emportées a
nouveau dans les canaux par le flux d’alimentation en hydrogéne. Ce type de noyage
peut donc étre facilement évité par I'ajout d’'un séparateur par exemple entre les deux

demi-stacks.
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Cependant, l'apparition de trous dans certains AMEs des deux piles localisés dans la
méme zone peut laisser penser a une fragilité liée a la conception de TAME. En effet,
comme le montre la Figure 4-34, lors du montage, la membrane est insérée entre deux

couches de support.

Les trous observeés en IR, ont été localisés sur la zone ou la superposition des matériaux
est moins large, sur le bord long de la membrane. Il est donc possible qu’en présence
d’eau liquide, la membrane gonflée d’eau ait provoqué un décollement au niveau de la
zone de superposition. L’élargissement de cette zone de superposition pourrait éviter

une telle situation.

< Support

Zone de superposition

Membrane

</

Vue en coupe

Figure 4-34 : lllustration du montage de la membrane sur le support de I'AME

4.3.2. Zones d’alimentation/sortie de l'air

4.3.2.1. Recirculation

En recirculation tout comme en Ping-Pong, les cartographies de densité de courant ont
mis en évidence des performances de I'entrée air en dessous de la moyenne. Dans les
deux cas, il semble que l'effet asséchant de I'alimentation en air sec (30% HR) soit a
I'origine des faibles performances. Cependant, en recirculation, ce phénomene semble
aggrave sur certains AME par un noyage anodique. Les performances de la zone sont,
en conditions favorables comme en conditions humides, sur un AME sain pourtant
proches de la référence. Cependant sur un AME en défaut, la zone est trés dégradée.
Une perte de 50% de la surface électroactive est mesurée. Elle peut étre due a la fois
au grossissement des particules de platine comme & la dissolution du platine retrouvée
dans la membrane trés proche de la cathode a 4 um. Cette perte de catalyseur est
couplée ala corrosion du support de carbone puisque les observations au MEB réveélent
une couche catalytique trés dense d’'une épaisseur trés faible, seulement 4 ym au lieu

de 13 um pour la référence initiale.
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La faible distance de la bande de platine par rapport a la cathode et la trés faible
épaisseur de la couche catalytique montrent que la couche s’est effondrée, réduisant
drastiquement sa porosité et rendant ainsi trés difficile 'accés du gaz aux sites actifs
[134]. Il semble donc que le noyage de la sortie hydrogéne se soit étendu jusqu’a
'entrée d’air.

En sortie air, les performances restent bonnes du début a la fin du test. La baisse de
performance par rapport a la référence est attribuée au grossissement des particules.
La structure des électrodes semble avoir Iégérement évolué. Une diminution de
'épaisseur a été constatée sur les images MEB. La baisse de performances pourrait
donc aussi étre attribuée a une faible réduction de porosité des électrodes. Une faible
guantité de platine précipité a été observée dans la membrane. Or, des particules de
Platine ont aussi été observées dans la membrane de I'échantillon de référence. Cette
observation ne permet donc pas de conclure sur un effet spécifique de la recirculation

sur la dissolution du platine.
4.3.2.2. Ping-Pong

En entrée air, comme déja évoqué pour le cas de la recirculation, les faibles
performances de la zone sont attribuées en premier lieu a 'asséchement pendant le
fonctionnement. Les cartographies de densité de courant montrent une zone ou la
densité de courant est inférieure a la moyenne pendant toute la durée du test. De plus,
en cellule différentielle, I'échantillon prélevé sur un AME « sain » soumis aux conditions
favorables est aussi le moins performant. En revanche, les performances en conditions
humides sont parmi les meilleures, elles sont proches de la référence. Ce comportement
peut faire penser a une dégradation de la conduction protonigue dans la couche active.
En effet, il semble que ce soit 'accés du proton aux sites actifs qui soit rendu difficile en
conditions favorables (donc plus séches). Des mesures de résistance a haute fréquence
réalisées en SIE n’ont cependant pas permis de confirmer cette hypothése, les

différences entre les zones étant trop peu significatives.

Les images réalisées au MEB ne montre aucune trace de corrosion de I'électrode, son
épaisseur est identique a la référence. De méme, seules quelques particules de Platine
sont identifiées dans la membrane, trés proche de la cathode. Etant donné la trés faible
quantité observée, il est probable que I'origine des particules soit antérieure au test. Il
est possible que I'état trés sec de la zone I'ait protégé des mécanismes de corrosion du
carbone et de dissolution du Platine, 'eau étant a priori indispensable a ces deux

mécanismes.
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Finalement, ces observations indiquent que cette zone n'a pas été soumise au

phénoméne d’appauvrissement en réactif contrairement a la recirculation.

En sortie air, une bande de platine est clairement visible ainsi qu’une diminution de
'épaisseur de la cathode. L’eau produite étant conduite jusqu’a la sortie air, cette zone
est généralement plus humide que I'entrée. Les phénomeénes de noyages déja évoqués
en sortie hydrogene peuvent également se produire en entrée hydrogéne du fait de
I'alternance des flux. L’'eau liquide formée ou emportée depuis les collecteurs peut
probablement s’accumuler dans la zone en sortie air coté anode. || semble donc que les
mécanismes de corrosion du carbone et de dissolution du Platine se soient produits. En
complément, il est possible tout comme en entrée air que le ionomere de la couche
active soit altéré. Les faibles performances en conditions favorables puis 'amélioration
en conditions humides sont similaire a celles enregistrées en entrée. Cette observation

conduit au méme raisonnement qu’en entrée air.

Plusieurs observations laissent penser que la stratégie fluidigue anodique Ping-Pong
pourrait déclencher une dégradation du ionomére. En effet, les conditions locales dans
les deux zones évoquées précédemment (SA et EA) sont tres différentes. L'une est trés
humide cb6té cathode alors que l'autre est trés séche. La stratégie fluidique et le
conditionnement de I'air est similaire pour les deux tests, il n'y a donc pas de raison
gu’elles réagissent de facon différente. Or les dégradations constatées en recirculation
ou en Ping-Pong dans ces deux zones sont tres différentes. Cette dégradation de
I'électrode pourrait étre due aux cycles hydriques induits par les cycles de purges du

Ping-Pong.

4.3.3. Zones aux milieux

En recirculation, que ce soit le milieu chaud ou froid, la baisse de performance est faible
et du méme ordre de grandeur. Elle peut étre attribuée comme dans la plupart des zones
a une diminution de la surface active par grossissement des particules et par dissolution
du Platine. Les images MEB montrent au milieu chaud quelques particules de Platine
précipité. Cependant, la faible quantité est similaire a celle déja vue sur I'échantillon de
référence. La dissolution est donc probablement antérieure au test de durabilité. Dans
ce test, 'aspect thermique et la teneur locale en eau ne semble pas avoir eu d’effet

assez prononcé pour qu'il soit visible.
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En Ping-Pong en revanche, la thermique semble avoir joué un réle majeur dans la
dégradation des deux zones du milieu. La perte de performance en conditions
favorables est similaire a celle mesurée en recirculation, mais c’est en conditions
humides que des différences apparaissent. Les deux zones du milieu sont les plus
dégradées sur les AMEs sains. La zone la plus faible est le milieu chaud, pourtant c’est
celle dont la surface active est la plus proche de la référence. La sensibilité aux
conditions humides est attribuée a une modification de structure des électrodes et
probablement la porosité et I'hnydrophobie des GDL. Sur le milieu chaud, la température
était particuliéerement élevée et pouvait atteindre en fonctionnement plus de 93°C. Or le
traitement hydrophobe des GDL peut se dégrader a haute température. Le maintien
d'une température élevée dans cette zone est supposé avoir altéré le caractére

hydrophobe de I'électrode.

Sur le milieu froid, la température est plus faible, autour de 83°C d'aprés les
cartographies mais dans ce cas c’est la présence d’eau liquide qui a pu altérer la
structure de I'électrode. La dégradation de cette zone a pu étre provoquée par le noyage
conduisant au mécanisme d’appauvrissement en réactif. Les images MEB pourraient
confirmer cette hypothése puisqu’une légére diminution de I'épaisseur de la cathode est
observée. Elle pourrait étre due a la corrosion du support carboné de I'électrode. De
plus, la densification de I'électrode peut aussi conduire a une sensibilité plus forte a
'humidité comme celle observée en électrochimie. L’hypothése de la présence d’eau
liquide dans cette zone est aussi confirmée par I'apparition d’une bande de platine plus
nette que sur I'échantillon de référence. Celle-ci est relativement proche de la cathode,

a 5 um ce qui pourrait témoigner de la densification de I'électrode.
4.3.4. Syntheése graphique des dégradations observées

La Figure 4-35 présente une synthése des dégradations observées localement post-

mortem pour les deux modes de fonctionnement.

Parmi les dégradations observées, le percement de membrane, représenté par des
disques rouges, a été relevé dans les deux cas en sortie H, mais il est plus fréquent en
recirculation qu’en Ping-Pong. En revanche, la dégradation du ionomeére (triangle rouge)
sur la couche catalytique n’est observée qu’en Ping-Pong. Ce type de dégradation est
uniqguement supposé car aucune analyse n’a été effectuée permettant de valider cette

hypothése.
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Elle est simplement déduite du fait que ni la surface catalytique n’a diminué, ni la
corrosion du support carboné n’a été observée, et que la condition asséchante testée

écarte l'idée de la formation d’'un film d’eau liquide limitant 'accés du gaz jusqu’au

catalyseur.
a) Recirculation b) Ping-Pong
EH, EH,
EA EA ]
A
MC MF MC MF
NA SA NA SA
) Hjeom| |4
SH, NA SH, NA
[ o
' Percement de membrane Corrosion du support carboné NA : Non analysé

des électrodes
A Dégradation du ionomere sur

la couche active Diminution de la surface active

Précipitation de Pt dans la

Perte d’hydrophobicité des
membrane

électrodes

Figure 4-35 : Synthése graphique des principales dégradations déduites des analyses post-
mortem locales schématisées sur les cartographies de température a) en recirculation et b) en
Ping-Pong

La diminution de la surface active, représentée par un disque orange, reste
généralement peu marquée, sauf dans le cas des AMEs fortement dégradés en
recirculation. On peut supposer que les percements de membrane ont pu engendrer
une hausse de température locale, a I'origine de ces dégradations. En PP, ce type de
dégradation est observé de maniére plus modéré en sortie hydrogéne (comme en
recirculation) et au milieu froid. Il semble que la présence d’eau liquide dans ces zones
ait favorisé la perte de surface active. Cependant, la diminution de surface active n’est

notable que dans le cas d’'un percement de membrane, favorisé par la recirculation.

Néanmoins, des dégradations des couches catalytiques sont observées. Ainsi, une
autre différence observée entre la recirculation et le Ping-pong est la corrosion du

support carboné des électrodes (carrés oranges).
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Elle n'est observée qu’en recirculation dans les zone ou le noyage anodique est sans
doute responsable de son apparition. Une zone est trés marquée par ce mécanisme :
I'entrée d’air. Une seconde est moins touchée : le milieu chaud. Ce sont des zones ou
les courants locaux observées sur les cartographies de répartition de la densité de
courant sont les plus faibles. La méme conclusion était donc attendue en sortie
hydrogéne mais aucune observation n’a permis de le confirmer au MEB. Il est en effet
possible que tous les canaux en sortie hydrogéne ne soient pas noyés. De ce fait, la
taille de I'échantillon sélectionnée pour le MEB a sans doute rendu difficile le repérage

des zones corrodées.

Par ailleurs, la répartition de I'eau dans les composants des cellules est a nouveau mise
en cause pour expliquer la précipitation de Platine dans la membrane (symbolisée par
un triangle orange). En recirculation, la condensation d’eau en sortie anode engendre
des conditions plus humides dans toute la moitié gauche de la surface active, favorisant
ainsi la précipitation du platine. En PP, les zones les plus humides sont cette fois la
sortie air et les entrée et sortie hydrogéne, ainsi que le milieu froid. C’est bien la que
des précipitations de Platine dans la membrane sont observées. La conséquence d'une
forte précipitation du Platine est une diminution de la surface active. Néanmoins, les
pertes moyennes de surface active en PP et en recirculation sont similaires. Au final,
méme si le mode de fonctionnement a un effet significatif sur la répartition spatiale de
la dissolution/précipitation du Platine dans la membrane, 'impact sur la performance de

pile reste faible.

Enfin le dernier type de dégradation relevé est relatif a la perte de I'hydrophobicité des
électrodes (carrés verts). Celle-ci est favorisée par une température élevée et de fortes
variations d’humidité. C’est le cas en Ping-Pong ou la température de fonctionnement
de la pile a dépassé la température de consigne pendant une grande partie du test, et
ou les variations d’humidité relative a I'anode sont trés fortes (de 0 a 100% HR a chaque
cycle de purge). En recirculation en revanche, 'lhumidité relative en entrée pile reste
stable pendant toute la durée du fonctionnement. A nouveau, I'hypothése de la perte
d’hydrophobicité n’a pas été validée par des analyses dédiées, mais pourrait faire 'objet
d’'une étude complémentaire par la mesure par exemple des angles de contact de I'eau
sur la GDL.
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4.4. Conclusion et perspectives

Globalement, les performances enregistrées en recirculation et en Ping-Pong sont
equivalentes a I'échelle du systéme. Des taux de dégradation globaux ont été mesurés
sur les tensions de cellules & 0.42 A/lcm? et atteignent 56 uV/h en recirculation et 52 pVv/h
en Ping-Pong respectivement. Ces valeurs sont en accord avec celles déja mesurées
sur ce type de design de pile. En revanche, les hétérogénéités de fonctionnement
relevées au sein des deux stacks sont trés différentes. En recirculation deux groupes
de cellules se distinguent : un groupe de 4 cellules « saines » avec un comportement
classigue de perte de performance peu marquée, et un groupe de 4 cellules « trés
dégradés » dont tous les AMEs sont percés. En Ping-Pong, seules 3 cellules sur les 70
du stack sont trés dégradées, leurs AMEs sont percés alors que 'ensemble du reste du
stack se comporte de la méme fagcon que les AME dits « sains » du stack en

recirculation.

Les dégradations en recirculation sont plutdt dues au noyage anodique en sortie
hydrogéne. Les dégradations sont localisées dans la zone couvrant I'entrée d’air et la
sortie hydrogéne. Ces deux zones ont subi un noyage a I'anode qui a provoqué la
corrosion du carbone et la dissolution/précipitation du platine dans la membrane.
Plusieurs cellules se sont percées dans la zone noyée, en sortie hydrogéne. La zone
de percement étant identique pour toutes les cellules, et également en Ping-Pong, une

fragilité provenant de la conception des AME est mise en cause.

En Ping-Pong, les dégradations sont probablement dues a la fois a la présence d'eau
liquide a I'anode, aux cycles d’humidité liés au fonctionnement Ping-Pong, et a la
mauvaise gestion thermique du design de plaque. Contrairement a la recirculation, I'eau
liquide ne s’accumule pas dans les canaux du fait de I'alternance des flux d’alimentation
en combustible. Cependant, la conception de la culasse centrale de ce stack et son
orientation (horizontale) sur le banc de test permet a 'eau de s’accumuler dans le
collecteur de sortie hydrogéne du stack. Ceci peut provoquer des noyages non liés aux
conditions de fonctionnement par l'injection de gouttelettes d’eau liquide dans les
canaux. Pour pallier ce probléme, la conception des stacks Ping-Pong doit prévoir un

séparateur d’eau liquide entre les deux demi-stack.

Entre deux purges anodiques, I’humidité relative dans le compartiment anodique varie
vraisemblablement de 0 a 100%. Ces cycles répétés environ toutes les minutes ont
probablement provoqué des dégradations irréversibles sur les couches de diffusion des

gaz modifiant leur caractére hydrophobe.
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En vieillissant, une pile soumise a un fonctionnement Ping-Pong devient donc plus
sensible au noyage. Ce comportement a été observé sur toutes les zones, mais il est
particulierement séveére sur les zones ou la température est trés élevée, au milieu. La
gestion thermique particuliére du design « F » a donc probablement exacerbé ce défaut.
L’adaptation du Ping-Pong sur des piles actuelles au design linéaire permettrait sans

doute d’éviter ces hétérogénéités au centre des AMEs.

Au sein du stack en fonctionnement Ping-Pong, une bonne homogénéité du
comportement de I'ensemble des cellules a été observée. La dégradation est quasi
uniforme entre les cellules a I'exception d’une cellule dont la localisation est
particulierement problématique. En effet, le fonctionnement Ping-Pong induit un design
de stack en deux parties, ce qui se traduit par la mise en place d’une culasse centrale.
La cellule dont 'anode est en contact avec la culasse centrale est quasi constamment
noyée. Ce comportement est habituellement observé sur les cellules externes dont la
température est plus faible du fait de pertes thermiques plus importantes, et d’'une inertie
thermique plus importante au démarrage de la pile. Sur ce stack, les cellules externes
sont particulierement sensibles au noyage au démarrage mais la cellule en contact avec
la culasse centrale I'est davantage. Cette sensibilité accrue peut s’expliquer par la
différence d’inertie des collecteurs de courant. Aux extrémités du stack, ceux-ci sont
d’'une épaisseur de quelgues millimétres alors que celui de la culasse centrale atteint 3
cm. L'inertie thermique de ce dernier est bien plus importante, favorisant donc le noyage
de la cellule qui le borde. Il est bon de rappeler que le chauffage de tous les éléments
lors des démarrages de la pile sur le banc systeme est accompli par la seule chaleur
produite par la pile favorisant ainsi le noyage des cellules sensibles. Le chauffage du
collecteur de courant central par une résistance externe ou par le caloporteur serait un

moyen d’atténuer ce phénoméne de noyage.

La plupart des hypothéses établies pour tenter d’expliquer les dégradations observées
et les différentes localisations relévent de la gestion de I'eau et de la thermique. Une
solution qui pourrait permettre de valider ces hypothéses passe par la modélisation du
mode de fonctionnement Ping-Pong. Obtenir des cartographies d’humidité a différents
instants du fonctionnement Ping-Pong a I'anode comme a la cathode et dans les
différents composants de la cellule pourrait faciliter la compréhension des phénomenes

observés.
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Globalement, cette architecture montre un comportement similaire en termes de perte
de performance que la recirculation hydrogene tout en étant plus simple a mettre en
ceuvre. Les hétérogénéités entre cellules semblent aussi significativement moins
importantes en Ping-Pong qu’en recirculation sur les essais menés dans cette étude.
Le brassage du volume anodique semble donc éviter les phénoménes d’accumulation

d’eau en SH; écourtant la durée de vie de la pile.

Les résultats de cette étude montrent par ailleurs que la gestion fluidique peut avoir un
impact comparable & une structuration des composants de la cellule telle que la
structuration des AMEs par exemple. Cette modification des AMEs peut se traduire par
exemple par une adaptation de la concentration en catalyseur dans des zones
spécifiques des électrodes en fonction des mécanismes de dégradations connus. L’effet
positif de la structuration des électrodes a été étudié en durabilité par Chandesris et al.
[135]. Une autre étude montre aussi les avantages de la structuration des GDL sur la
gestion de 'eau [136]. Dans le cas présent, les différences de performance entre les
entrée et sortie hydrogéne sont moins marguées en Ping-Pong qu’en recirculation. |l est
pertinent de noter que sur des stacks de forte puissance, il est intéressant de se pencher
sur de nouvelles architectures fluidiques autant que sur la modification des composants

pour parvenir a une atténuation des phénomeénes de dégradation du cceur de pile.
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Conclusion générale

Réduire le colt des systémes pile a combustible et augmenter leur durabilité comptent
parmi les axes d’amélioration qui faciliteraient leur introduction sur le marché. Ce travall
a permis d’évaluer I'impact de deux architectures fluidiques sur les performances et la
durabilité du systéme, de la pile et des cellules. Ces deux architectures ont pour but de
recirculer I'eau produite par la pile pour assurer une bonne hydratation de la membrane
lorsque la pile fonctionne. Ce faisant, le co(t du systéme peut étre réduit soit en
supprimant des composants ou en les remplagant par des composants plus simples ou
plus performants. Un second objectif est d’allonger la durée de vie de la pile a
combustible. La gestion de I'eau dans une pile a combustible est complexe et est
souvent mise en cause dans la réduction de la durabilité des piles. Améliorer cette
gestion de I'eau est 'un des objectifs dans I'étude des deux architectures. Pour les deux
cas étudiés, une analyse multi-échelles a été mise en place afin de caractériser et
d’analyser le comportement de chaque élément de la pile et de proposer des pistes

d’amélioration.

Du coté air, I'architecture mise en place a permis, en premier lieu, un gain en volume
sur les composants nécessaires a I'humidification des gaz en entrée de la pile. Or,
réduire le volume du systéme est aussi avantageux pour son intégration dans un
systeme embarqué, par exemple dans un véhicule électrique a pile a combustible. Un
second atout de cette architecture a été observé sur sa réponse dynamique pour la
gestion de 'humidité en entrée de pile en fonction du taux de recirculation. Par la suite,
une étude paramétrique a été mise en place pour évaluer les performances du systéeme
a plusieurs échelles dans des conditions opératoires dédiées a 'application automobile.
L’identification d’'un optimum de recirculation a été étudiée dans différentes conditions
opératoires. L'existence de cet optimum est liée a la fois a 'humidification et a la

concentration d’oxygéne en entrée de la pile.
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A faible recirculation, 'humidification est insuffisante pour permettre un fonctionnement
stable de la pile alors qu’a forte recirculation, la dilution de I'oxygéne devient trop forte
pour assurer un bon niveau de performances. Par ailleurs, le fonctionnement a des
températures supérieures a 70°C s’est révélé instable du fait de la limitation maximale

du débit de recirculation.

Malgré de plus faibles performances mesurées en fonctionnement par rapport & une
humidification passive, la recirculation de I'air pourrait étre envisagée pour une
application lors des arréts et démarrages du systéme pile. En effet, la diminution du
potentiel de la pile dans ces phases spécifiques de fonctionnement pourrait éviter
certaines dégradations engendrées par des passages répétés a des potentiels
supérieurs a 0.7 V pour chaque cellule.

Les résultats obtenus pour I'architecture développée a I'anode, le Ping-Pong, sont
favorables en termes de performance car ils sont similaires a ceux de I'architecture a
I'état de l'art, la recirculation. De la méme fagon que pour l'architecture coté air, une
étude paramétrique a été mise en place pour évaluer les performances du systeme a
plusieurs échelles. Le fonctionnement en Ping-Pong s’est avéré plus performant que le
DEA (Dead-End Anode) dans toutes les conditions opératoires testées. Par ailleurs, le
Ping-Pong est aussi efficace que la recirculation dans toutes les conditions opératoires
choisies. De plus, les performances globales ont pu étre améliorées en adaptant la
fréquence de commutation des vannes d’alimentation au volume anodique et aux
conditions opératoires. La méthode d’optimisation mise en place est simple et ne

requiert qu’un minimum d’essais pour fonctionner a un rendement maximal.

L’étude a été complétée par un test de durabilité en fonctionnement Ping-Pong en
conditions systéme. Ce test a été effectué en paralléle d’'un second test en recirculation
hydrogéne pour comparer les deux modes de fonctionnement. Le taux de dégradation
de la tension est plus important en recirculation qu’en Ping-Pong, et la répartition de la
densité de courant est aussi moins homogéne. Le test en recirculation a été marqué par
du noyage anodique sur au moins la moitié des cellules, ce qui a pu provoquer a la fois
des percements de membranes et de la corrosion du carbone. Les noyages ont été sans
doute moins fréquents ou de plus courte durée en Ping-Pong puisque les percements
de membrane sont trés peu fréquents et la corrosion du carbone n’a pas été observée.
Les deux modes de fonctionnement ont affecté le catalyseur puisque dans les deux cas,
une diminution de la surface active est observée. Elle se caractérise souvent par la
dissolution du Platine, qui peut migrer dans la membrane. Localement, les zones

affectées par ces phénoménes sont différentes d’'un mode de fonctionnement a 'autre.
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Cependant, en Ping-Pong, on peut supposer l'existence d’altération du caractére
hydrophobe de I'électrode et de dégradation du ionomére qui n'ont pas pu étre vérifiés
par des analyses post-mortem. Ceux-ci ont pu étre causés a la fois par la gestion

thermique et de '’humidité différente sur les deux systémes utilisés.

Il est bon de signaler que les tests ont eu lieu dans des conditions moins favorables pour
les composants de la pile en PP (i.e. moins humide et a plus haute température) qu’en
recirculation. En effet, la gestion thermique sur le systéme, proche des conditions
réelles, est sans doute en partie responsable des dégradations observées. Le design
des plaques bipolaires n’est pas non plus adéquat pour ce mode de fonctionnement. II
n’est donc pas exclu que la recirculation en conditions systéme donne des résultats

comparables en termes de dégradation.

Ces tests ont aussi montré I'importance de l'ingénierie systéme dans le développement
des futurs systemes de pile a combustible. La gestion des flux gazeux en amont de la
pile a permis d’influer sur la composition gazeuse en entrée de celle-ci et surtout sur la
gestion de I'eau interne. En Ping-Pong, la réduction de 'humidification a la cathode est
rendue possible par une meilleure humidification a 'anode sans ajout de composant
dans le systéme. En recirculation cathodique, la gestion de I'humidité en entrée de la
pile est facilitée car elle devient contrélable en fonction des conditions opératoires.
Cependant, dans ce cas, cet atout est a nuancer du fait d’'une perte de performance non
négligeable. La réduction du co(t des systémes est possible par le développement de
nouveaux auxiliaires qui est un axe de travail a ne pas négliger. Par exemple, le
développement de nouveaux compresseurs moins énergivores, mais aussi par la

gestion fluidique qui a aussi prouvé son intérét a travers ce travail.

Ces observations posent également la question de la représentativité des tests de
durabilité effectués sur banc de test en conditions contrélées. En effet, sur un systéme,
la dynamique et le dimensionnement de tous les auxiliaires entrent en jeu ce qui impacte
nécessairement le fonctionnement de la pile. Ceci s’est vérifié notamment sur la gestion
thermique. Par ailleurs, le profil de courant appliqué lors des deux tests de durabilité est
lui aussi tres différent de profils réels des véhicules en roulage. La définition de
nouveaux cycles de courant est donc cruciale pour la caractérisation de la durabilité des
piles & combustible. Des travaux sont d’ailleurs en cours dans ce sens par exemple
dans le cadre du projet européen ID-FAST (Investigations on degradation mechanisms

and Definition of protocols for PEM Fuel cells Accelerated Stress Testing).
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L’engouement vers la pile & combustible aujourd’hui permettra sans doute d’obtenir des
statistiques fiables sur le fonctionnement des systémes. En effet, les tests de durabilité
dans des conditions favorables pour la pile sont facilement accessibles, mais les essais
en conditions réelles type automobiles ou plus généralement, dans les conditions pour
'application transport sont eux trés peu nombreux. Or, les contraintes systéme ont un
impact sur la pile et son fonctionnement et donc sur sa durabilité. La multiplication des
essais dans les conditions les plus proches du fonctionnement réel permettra
d’'améliorer plus efficacement les stratégies de gestion fluidiques, les architectures
systémes et les auxiliaires dans le but de rendre ces systémes accessibles pour le grand
public.
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Annexe A. Traitement de données
S++®

L'une des analyses des données de carte S++® consiste a repérer deux cartographies
de densité de courant (ou de température) dans les mémes conditions de
fonctionnement (courant, température, pression, humidité, stoechiométrie). Les
différentes cartographies sont présentées sur la Figure A-0-1 pour les deux piles
analysées. La premiére est sélectionnée en début de test de durabilité alors que la
seconde l'est a la fin du test. Puis, les deux cartographies sont soustraites 'une a l'autre
(fin de test — début de test). Ceci permet de mettre en évidence les évolutions de

répartition des densités de courant au cours du test de durabilité.

a) Recirculation début de test b) Ping-Pong début de test

S 10 15 20 i (Alem?) i (Alcm?)
S = N——

d) Ping-Pong fin de test

5 | (Alcm?)

———— 1//
0.45
10
0.4
15 . @ 0.35
(_}\5 g
00 A s :

Figure A-0-1 : Cartographies de densité de courant réalisées en recirculation en a) début et c)
fin de test de durabilité et en Ping-Pong b) en début et d) fin de test a 0.42 A/cmz2, 80°C, 1.3 bar,
SR=1.5/1.8, HR=50/30%

[¢)]
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La Figure A-0-2 présente une cartographie différentielle de densité de courant pour la
pile vieillie en recirculation. Les zones en rouge montrent que la densité de courant était
bien plus forte en fin de test qu’au début du fonctionnement alors que les zones bleues
montrent qu’elle est bien plus faible en fin de test qu’au début. Ces cartographies
permettent d’identifier les zones potentiellement trés dégradées qui ne fonctionnement
plus en fin de test et les zones surexploitées. Cependant, cette analyse ne permet pas
de quantifier la surface des zones tres dégradées. De plus, elle n'utilise que deux

mesures alors que des centaines sont réalisées en cours de test.

5 10 15 20

0.05

-0.15

Figure A-0-2 : Exemple de cartographie différentielle réalisée sur le test en recirculation dans les
conditions de test de durabilité & i=0.42 A/cm? entre le début et la fin du test

Une autre méthode consiste a traiter toutes les cartographies réalisées dans les mémes
conditions pour localiser et quantifier les zones potentiellement tres dégradées.
L’objectif est d’obtenir une cartographie de la surface de cellule mettant en évidence la
probabilité d’'un élément de surface a produire une densité de courant en dessous d’un
seuil fixé. Pour ce faire, la notion de densité de courant idéale et densité de courant
limite doit étre introduite. La densité de courant idéale i;;:4;. €St définie comme le ratio
du courant total sur la surface totale de la cellule. La densité de courant limite i;,,, est

une fraction de la densité de courant idéale. Elle est définie comme :

lim = ligeate-(1 —P) (0'1)

Avec p une fraction bornée entre 0 et 1 définie par l'utilisateur.

Ensuite, toutes les cartographies enregistrées dans les mémes conditions sont
analysées. Chaque segment dont la densité de courant est inférieure a i, est
répertorié. Puis une unique cartographie de probabilité est réalisée. Elle permet de

visualiser la probabilité (en %) d’un segment de se trouver en dessous du seuil de

186



densité de courant limite. En complément, la distribution de la surface est quantifiée par
tranche de probabilité de 10%.

Un exemple de cartographie de probabilité est présenté pour le cas de la pile vieillie en
recirculation, a 0.42 A/cm? et une fraction p=0.6.

20
18
16
14|

12

10

Probabilité de d'occurence (%)

5 10 15 20

Figure A-0-3 : Exemple de cartographie de probabilité de dépassement du seuil réalisée sur les
cartographies de densités de courant de la pile en recirculation dans les conditions de test a
i=0.42 Alcm? et p=0.6
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Annexe B. Observation des
plaques bipolaires
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Figure A-4 : Photographie des plaques bipolaires bordant '’AME n°41 percé
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Figure A-5 : Photographie des plaques bipolaires bordant '’AME n°55 percé
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Annexe C. Caractérisations
électrochimiques locales

a) Conditions favorables b) Conditions humides

1
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Figure A-6 : Caractérisations électrochimiques locales en a) conditions favorables (80°C, 1.5 bar,

80% HR) et b) conditions humides (60°C, 1.5 bar, 80% HR) de I'entrée et la sortie hydrogene de
I'AME n°62

L’emplacement de cet AME est symétrique au n°21 également caractérisé en
électrochimie. Sur cet AME, que ce soit en conditions humides ou en conditions
favorables, le comportement de I'entrée et de la sortie hydrogéne sont identiques. Une
perte de performance du méme ordre de grandeur est observée entre I'échantillon de
référence et les deux échantillons vieillis.
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