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Introduction Générale

Le monde connait actuellement une transition énergétique. Une prise de conscience collective du
réchauffement climatique a émergé au cours du siécle dernier. Les activités humaines ont un impact
considérable sur I’environnement, en particulier sur la pollution de I’air et I’émission de gaz a effet de
serre. Par ailleurs, alors que la consommation d’énergie mondiale n’a cessé de croitre depuis 1973 [1],
cette tendance risque de ne pas s’inverser compte-tenu du contexte démographique. La source
d’énergie principale utilisée au cours du XXeme siécle et en ce début de XXléme siécle est le pétrole
[1]. L’épuisement de cette ressource et son impact sur I’environnement aménent a la recherche de
I’utilisation d’autres vecteurs d’énergie.

La transition énergétique est donc basée sur I’apparition de nouveaux vecteurs énergétiques.
L’hydrogéne est un excellent candidat grace a sa densité d’énergie massique élevée, de ’ordre de 33
kWh/kg. T existe différents procédés de production d’hydrogéne, développés soit a 1’échelle
industrielle, soit a 1’échelle du laboratoire. Le reformage du gaz naturel représente actuellement 95 %
de la production d’hydrogéne dans le monde [2]. L’électrolyse de I’eau constitue une alternative
prometteuse, en particulier si I’électricité provient de sources d’énergies décarbonées. Le reformage en
phase aqueuse (production de combustible liquide a partir de biomasse), la séparation thermochimique
de I’eau (« water-splitting ») a haute température (grace a des miroirs concentrateurs), et de facon plus
marginale, la production biologique (par le biais de cyanobactéries) ou la production photocatalytique
[3] sont d’autres possibilités de production de I’hydrogene [4].

En dépit d’une bonne densité d’énergie massique, la densité d’énergie volumique de ’hydrogéne est
faible, ce qui le rend plus colteux a stocker et a distribuer. Différentes formes de stockage sont
envisageables. Le stockage physique réunit d’une part la compression du gaz a 350 ou a 700 bars et
d’autre part la cryogénie (hydrogéne liquéfié a -253 °C, la pression demeurant entre 6 et 350 bars).
L’hydrogéne comprimé nécessite 1’élaboration de réservoirs composite légers et résistants.
L’hydrogéne liquéfié¢ est plus dense mais nécessite davantage d’énergie. Le stockage chimique
regroupe 1’adsorption ou I’absorption de ’hydrogéne (organométalliques, zéolithes), les complexes
d’hydrure ou les hydrures métalliques. Il permet une densité massique plus élevée mais il est
nécessaire d’étudier les mécanismes et les cinétiques de remplissage et de vidage, ainsi que la chaleur
émise lors du remplissage [5].

La solution la moins cofiteuse pour transporter I’hydrogeéne serait de développer un réseau de gazoduc.
Néanmoins, cette solution est difficilement envisageable en raison du risque de fuites, mais aussi de la
nécessité de technologies de compression moins codteuses (ou plus efficaces). Le transport
d’hydrogéne comprimé par voie terrestre est intéressant uniquement sur de courtes distances ; au-dela
de 300 km environ, il devient plus rentable de liquéfier I’hydrogéne. Une solution plus pratique serait
alors de produire I’hydrogéne sur le lieu de distribution, bien que cela s’aveére étre encore trés coliteux
aujourd’hui [6].

Le développement de ces infrastructures promeut 1’émergence de nouvelles technologies de
conversion de 1’énergie a partir de I’hydrogéne, telles que les piles a combustible (PAC). Les
différentes technologies détaillées dans le Tableau 1 permettent de produire de 1’énergie a partir d’un
combustible ; le principal vecteur d’énergie est I’hydrogene. Chaque type de pile a combustible utilise
un électrolyte qui conditionne la température de fonctionnement. Il existe ainsi les piles basses
températures (PEMFC, AFC, PAFC) et les piles hautes températures (MCFC et SOFC). En fonction
des avantages et des inconvénients qu’elles présentent, ces différentes familles de pile a combustible, &
un degré de maturité différent, sont destinées a des applications  définies.
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Tableau 1. Description des technologies de piles a combustible [7]

Type de pile a Electrolyte Température de Puissance Rendement  Applications Avantages Inconvénients
combustible fonctionnement stack
Membrane Acide perfluorosulfonique 50-100 °C <1-100 kw 60 % (H, Alimentation Basse température Catalyseur onéreux
échangeuse de (polymére conducteur de Typiquement 80 pur) de secours Démarrage rapide Sensible aux
protons (PEM) proton) °C 40 % (H, Portable Electrolyte polymére contaminants
reformé) Transport (sécurité, résistant a la Pertes sous forme
Véhicules de corrosion) de chaleur
manutention
Production
décentralisée
Alcalines (AFC) Solution aqueuse de potasse 90-100 °C 10-100 kwW 60 % Militaire Performances Sensible au CO,
imprégnée dans une matrice Spatial (Réaction cathodique (anode et cathode)
Alimentation rapide) Gestion électrolyte
de secours Bas colt
transport
Acide Solution d’acide  150-200 °C 400 kW 40 % Production Température  élevée Catalyseur Pt
phosphorique phosphorique imprégnée (module 100 décentralisée permet cogénération et Démarrage long
(PAFC) dans une matrice kW) tolérance aux Basses puissances
contaminants (bas courants)
Carbonate fondu Solution de carbonate de 600-700 °C 300 kW-3  45-50 % Production Rendement élevé Corrosion & hautes
(MCFC) lithium,  sodium  et/ou MW (module décentralisée Combustible variés températures
potassium dans une matrice 300 kW) Catalyseurs variés Démarrage lents
Adapté a la Faible densité de
cogénération puissance
Stabilité des
constituants
Oxyde solide Zircone stabilisée zircone 700-1000 °C 1kW-2 MW 60 % Production Rendement élevé Corrosion a hautes
(SOFC) yttriée (YSZ) décentralisée Combustibles variés températures
Secours et Catalyseurs variés Démarrage lents
qualité Electrolyte solide Faible densité de
puissance Adapté pour la puissance
auxiliaire cogénération Stabilité des
Combinaison avec constituants
turbine & gaz Nombre d’arréts
(SOFC/GT) limité
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Par exemple, 1’électrolyte polymeére qui compose les piles & combustible & membrane échangeuses de
protons (PEMFC) leur impose un fonctionnement a basse température. De plus, grace & un rendement
élevé et une réponse dynamique rapide, cette technologie est compatible avec les applications liées au
transport [7], [8].

En 2010, le transport représente a lui seul 23 % des émissions de CO, dans le monde, dont 41 %
proviennent des véhicules [9]. Ainsi, 1’Alliance Nationale de Coordination de la Recherche pour
I’Energie (ANCRE) recommande de réduire de 75 % ces émissions pour 2050 [10]. Pour ce faire, le
marché de 1’automobile s’adapte et propose des moyens de locomotion plus respectueux de
I’environnement. D’une part les véhicules électriques et hybrides ont fait leur apparition. D’autre part,
les véhicules a pile a combustible (« Fuel cell electric vehicle », FCEV) commencent a émerger.

Le diagramme de Ragone ci-dessous (Figure 1) justifie ’intérét des piles a combustible pour les
applications automobiles. L’énergie massique, plus élevée que pour les technologies batteries, confére
une plus longue autonomie aux automobiles. De plus, contrairement aux accumulateurs, 1’énergie
d’une pile a combustible (I’hydrogéne, dans le cas d’une PEMFC) est découplée de la pile. En
conséquence, la recharge d’énergie s’effectue rapidement par un plein d’hydrogéne.
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Figure 1. Diagramme de Ragone pour différents convertisseurs d’énergie électrochimique [11]

Bien que la production de masse permette de réduire le prix de ces véhicules [12], leur codt reste
élevé. Les principaux leviers sont la densité de puissance, le colt du compresseur d’air et le
chargement en platine [13] [14]. Qui plus est, la durée de vie de la pile reste limitée et est fortement
soumise aux diverses conditions de fonctionnement.

En effet, ces piles a combustible se dégradent facilement en condition automobile. Le siége des
réactions électrochimiques, le cceur de pile ou Assemblage Membrane-Electrode (AME), est
particulierement affecté. Plusieurs facteurs peuvent causer une diminution de performances en
application automobile. Les contaminants peuvent réduire 1’activité catalytique, les démarrages a
températures négatives engendrent une dégradation physique des AME, les cycles d’arrét et de
démarrage représentent également une source de dégradation des AME. Des travaux menés par Pei et
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al. [15] ont aussi montré que les cycles de charge représentent la principale cause de la chute de
performances.

Afin de faciliter la mise sur le marché de ces technologies, des études approfondies doivent étre
menées pour comprendre la cause des dégradations observées et proposer des systémes plus durables.
La problématique de ce doctorat est ainsi intitulée : « Compréhension des mécanismes de dégradations
des assemblages membrane-électrode des piles & combustible & membrane échangeuse de protons,
dans des applications automobiles ».

Une attention particuliére a depuis longtemps été apportée a la cathode. Il s’agit effectivement de
I’électrode possédant une cinétique de réaction lente. De plus, les hauts potentiels, la température et
I’humidité élevée et I’environnement oxydant fournissent les conditions propices a la dégradation du
carbone support. Les récents progrés des systémes piles a combustible permettent désormais
d’atteindre une longue durabilité. Désormais, pour de telles durées de fonctionnement, I’anode devient
aussi I’objet d’attention. Dans ce manuscrit, seront notamment abordés la dégradation de I’anode en
raison d’une présence inattendue de monoxyde de carbone, ainsi que 1’effet de la pénurie en air et son
possible réle dans la décontamination du CO.

Ces travaux ont €té réalisés au Commissariat a 1’énergie Atomique (CEA) de Grenoble et & Michelin
Recherche et Technique SA (MRT). Les essais ont été réalisés a la fois sur stack et sur monocellule.
Outre I’attachement particulier a comprendre les phénoménes observés, de nombreuses propositions
d’améliorations a 1’échelle matériau et a I’échelle systéme ont été proposées durant ce travail de
recherche.

Le premier chapitre présentera exhaustivement les piles a combustible a membrane PEM, leur
développement, leur principe de fonctionnement et leur conception. Seront ensuite détaillées les
différents mécanismes de dégradations affectant I’ AME, notamment en application automobile.

Le deuxiéme chapitre décrira les moyens expérimentaux utilisés ainsi que les méthodes de
caractérisation exploitées au cours de ce travail de recherche.

La contamination au CO par un mécanisme de dégradation jusqu’alors jamais rapporté sera ensuite
décrite. Il a en effet été constaté une dégradation du carbone lorsque 1’anode est en présence
d’hydrogene pur. Outre la dégradation irréversible que représente la perte de carbone, cela provoque
aussi la contamination du catalyseur par du monoxyde de carbone. Les performances s’en retrouvent
alors impactées. Ce chapitre sera alors consacré a élucider le mécanisme de dégradation et s’attachera
a proposer des solutions tant du point de vue de la formulation des électrodes que de la modification
du fonctionnement.

La pénurie en air périodique est une méthode suggérée pour décontaminer 1’anode du CO qui s’y est
adsorbé. Alors que la pénurie en hydrogéne a largement été rapportée dans la littérature en raison des
effets délétéres qu’elle engendre, le défaut en air a trés peu été abordé. Le quatriéme chapitre sera
dédié a la compréhension des processus survenant lors de la pénurie en air. L’intérét et I’impact sur la
durabilité seront aussi relates.

Enfin, un dernier chapitre sera consacré au fonctionnement a faible débit d’air. Aprés une étude
préliminaire du fonctionnement en manque d’air permanent, une autre étude de durabilité sera menée.
Ce mode de fonctionnement peut en effet présenter des avantages pour des applications embarquées.
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Chapitre 1 — Dégradation des AME de PEMFC

A. Introduction

Les piles a combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC) représente 1’une des
technologies les plus prometteuses pour la conversion de 1’énergie. Fonctionnant a basse température
et possédant une réponse dynamique rapide, elles sont développées a diverses puissances pour étre
employées dans des applications tres variées (portable, stationnaire ou transport).

Aprés une description du développement des piles a combustible, ce chapitre a vocation a présenter
succinctement la théorie de fonctionnement d’'une PEMFC et les éléments qui la composent. Les
différents mécanismes de dégradation du cceur de pile affectant la durabilité seront ensuite décrits.
Enfin, I’impact des conditions de fonctionnement inhérentes au fonctionnement automobile sera
décrit.

B. Description des PEMFC

1. Développement de la technologie PEMFC

Le concept de pile a combustible a été mis en avant a 1’aube du XIXéme siécle par Humphry Davy
mais ¢’est Christian Friedrick Schonbein qui, en 1838, a travaillé sur ce qui allait devenir par la suite
les piles a combustible [16]. Sir William Grove, un chimiste, physicien et avocat britannique a conduit
des expériences en 1839 démontrant la génération d’un courant, issu de la réaction entre 1’oxygéne et
I’hydrogéne en présence de platine. Tl est ainsi considéré comme I’inventeur des « piles a
combustible ». Pourtant, ce terme n’a été utilisé pour la premiére fois qu’en 1889 par Charles Langer
et Ludwig Mond, qui ont repris les travaux de Grove [11], [16]-[18].

A la fin des années 1950, les PAC intéressent la NASA, qui décide de les développer dans le domaine
aérospatial [17]. Ce sont dans ces circonstances que la premiére pile a combustible a électrolyte
polymére (PEMFC) a été congue, par Thomas Grubb de General Electric (GE) [16], [18]. Elle a
ensuite été améliorée par un autre chercheur de GE, Leonard Niedrach [16]. Le développement de
cette pile a combustible se poursuivit avec la NASA, qui 'utilisa pour son programme Gemini dés
1963 [11], [17], [18].

Dans les années 70, aux Etats Unis et en Europe, I’impact des activités humaines sur I’environnement
(notamment sur la qualité de I’air) aboutit a la mise en place de plans de prévention de la pollution
atmosphérique. Dans le méme temps, I’embargo du pétrole par I’OPEP permet le développement de
nouvelles sources d’énergies. Ainsi naquit le concept d’efficacité énergétique [16]. Dans le domaine
du transport, de nombreux constructeurs ameéricains, allemands et japonais se lancent dans le
développement de véhicules électriques alimentés par une PEMFC. De nombreux progrés sont alors
effectués pour améliorer le stockage de I’hydrogéne et pour augmenter la densité de puissance des
systémes pile [16].

En 1980, se poursuivent la recherche et le développement autour des piles a combustible destinées au
transport automobile [16]. L’entreprise canadienne Ballard débute ses travaux dans le domaine des
PAC en 1983. Les progrés apportés par cette compagnie lui permettent d’étre aujourd’hui reconnue
pour ses compétences dans le développement de stacks et de systéme pour les applications
automobiles et stationnaires [16], [17].
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Durant les années 90, Ballard collabore avec Ford et Daimler. D’autres constructeurs automobiles, a
I’instar de General Motors et Toyota investissent également dans la recherche sur les PEMFC. Cette
décennie voit aussi apparaitre le développement d’applications stationnaires, en raison de la diversité
des marchés potentiels et de I’amortissement de leur coit dans ces conditions de fonctionnement.

La prise de conscience du déréglement climatique, au travers du protocole de Kyoto, des Sommets de
la Terre de Rio, de Johannesburg et de la COP 21, donne un coup d’accélérateur au développement des
piles & combustible, offrant la possibilité de réduire les émissions de dioxyde de carbone tout en
satisfaisant les besoins journaliers. De nombreux programmes de recherche subventionnés par les
gouvernements du monde entier voient le jour, notamment concernant la PEMFC.

2. Description théorique
a. Principe de fonctionnement

La PEMFC est une pile & combustible fonctionnant en milieu acide et a basses températures. Elle

transforme le combustible hydrogéne en eau via une réaction d’oxydation en générant de 1’électricité

et de la chaleur. Les équations électrochimiques des réactions d’oxydation et de réduction ayant lieu

respectivement a I’anode (1) et a la cathode (2) sont rappelées ci-dessous :

E®=0,00 V H, = 2H* + 2e~ (1)
1

E’=1,23 V 2HY +2e” + 502 = H0 (2)

L’équation de la réaction électrochimique globale est donc :
1
HZ +§02 —)H20 (3)
Un schéma d’une cellule de pile a combustible est représenté sur la Figure 2. Les couches actives

(« catalyst layer », CL), siéges des réactions électrochimiques, sont disposées de part et d’autre d’un
électrolyte polymeére, formant un assemblage membrane-électrode (AME).
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Figure 2. Schéma descriptif du fonctionnement d’une PEMFC [7]
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Les protons issus de 1’oxydation de 1’hydrogéne (1) sont transportés de I’anode a la cathode par la
membrane polymeére échangeuse de protons. Des couches de diffusion accolées aux électrodes,
assurent le transport de 1’eau, des gaz réactifs et des électrons issus de la réaction d’oxydo-réduction.
Ces électrons sont ensuite collectés par des plaques bipolaires, et transitent par le circuit électrique. En
présence de catalyseur, la coexistence de protons, d’électrons et de molécules d’oxygéne a la cathode
permet la formation d’eau selon 1’équation (2).

b. Etude thermodynamique

Une transformation directe permet de transformer de 1’énergie chimique en énergie électrique [17],
selon I’équation :

A.G = —nFE, 4)
Avec A,G, I’enthalpie libre, représentant 1’énergie chimique de la réaction (J.mol™)
n, le nombre d’électrons échangés
F, la constante de Faraday (C.mol™)
E4q, la force électromotrice (f.¢.m.), exprimée en V, délivrée par la pile a I’équilibre (1=0) :

E¢q = Eétz —Egyq =Egy (OZ/HZO) — E¢q (H+/H2) (5)

L’enthalpie libre, également appelée énergie de Gibbs est reliée a 1’enthalpie A,.H par la relation
thermodynamique suivante :

AH=A.G—-TA,S (6)
Avec A,H, I’enthalpie de réaction (J.mol™)
A,.S, la variation isotherme d’entropie (J.mol™.K™)
T, la température thermodynamique (K)

Le terme TA,.S représente la chaleur isotherme réversible échangée avec le milieu extérieur.

On note parfois Q (en J.mol™) la chaleur de réaction & pression constante :
Q=—AH (7

Ainsi, I’équation (6) signifie que la quantité totale d’énergie thermique (A, H) se décompose d’une part
en énergie électrique (A,-G) et en chaleur (A,.S).

Dans le cas d’'une PEMFC, I’enthalpie et 1’énergie de Gibbs dans les conditions standards et a
I’équilibre valent pour une mole d’hydrogene :

A.G°
A H®

—237 kJ.mol™?!
—286 kJ.mol™?!

(8)

Cette équation permet alors de déterminer la f.é.m. a 1’équilibre dans les conditions standards, dont
I’équation chimique a été rappelée dans le paragraphe précédent :

A,G°
0 _ r —
Edy = ———=123V/ESH ©)

Dans les conditions standards, la tension en circuit ouvert de la pile (Open-circuit voltage, « OCV »)
est de 1,23V.
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Le travail électrique fourni W, est défini par la relation suivante :
W, = —-A.G (10)

Ainsi, dans les conditions standards, la densité d’énergie massique équivaut a 118,5 MJ.kg™, soit 33
kWh.kg™.

Dans les conditions réelles, ’OCV est réduite a environ 1 V. En effet, 1’énergie libre de Gibbs s’écrit :
dG = —=S'dT +VdP — dW, (11)

La valeur de tension dépend donc de la pression et de la température. En reprenant les équations (1) et
(2), la loi de Nernst permet d’obtenir les demi-équations suivantes :

E,=E°(H*/H,) — —1 (sz/p ) (12)
RT ay.o
— 0 2 2
Ec = E°(0,/H,0) °F ln(p021/2 2) (13)
/p01/2 .ayg+
Soit, en considérant I’activité de I’eau égalea 1 :
RT
Eéq = EC - EA = EO(Oz/Hza) - EO(H+/H2) + ﬁln(pozl/z.pl_lz) (14)

Cette relation implique que 1’usage de 1’air a la place de I’oxygéne modifie aussi la valeur d’OCV. En
ce qui concerne la température, 1’entropie S’ est définie par la relation suivante :

aG
~Gpr (15)

Soit, en reprenant 1’équation (4) :

AS'

=G 0

Dans le cadre des PEMFC, la variation d’entropie est négative, ce qui enduit que I’augmentation de la
température engendre une diminution du potentiel [11].

c. Etude cinétique

La force électromotrice d’une pile a combustible est donnée par la différence entre le potentiel
cathodique et le potentiel anodique.

Eeq() = E&q () — Eéq () (17)

Lorsque la pile débite un courant non nul, le potentiel obtenu E¢,(j) est inférieur au potentiel
d’équilibre E¢,. Ceci provient de I’existence de surtensions, c’est-a-dire d’un I’écart entre le potentiel
d’électrode délivrant un courant et sa valeur a courant nul. Les surtensions anodique et cathodigue sont
ainsi décrites par les équations (18).

La Figure 3 montre les courbes intensité-potentiel des couples H*/H, et O,/H,0.
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1,0) = E7() — Egq

ne() = E& — E*(j) (18)
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Figure 3. Courbe intensité-potentiel des couples H*/H, et O,/H,0 [19]

Ces surtensions peuvent avoir plusieurs origines. La surtension d’activation témoigne d’une cinétique
lente, en particulier a la cathode. Le transfert de charge se fait difficilement car I’énergie d’activation
est trop élevée. L’expression de la surtension d’activation découle de la loi de Butler-Volmer :

J

RT
In|—
Jo

act — 19
n —F " (19

R étant la constante des gaz parfaits, « le coefficient de transfert, n le nombre d’électrons échangés et
Jo le courant d’échange.

Cette surtension est plus importante a la cathode qu’a 1’anode, la cinétique de la réaction de réduction
de I’oxygéne (ORR) étant lente [11].

La surtension de concentration découle d’un gradient de concentration due a la difficulté a apporter la
quantité de réactifs nécessaire a la réaction. Cette surtension apparait aux densités de courant élevées,
requérant un approvisionnement massif en réactif. L’acheminement peut alors étre réduit, en réponse a
un engorgement de la cathode, ou a un défaut en gaz. Cette surtension obéit a la relation suivante :

e = [ -2 o)
nF jl
Jji étant la densité de courant limite, représentant le cas ou les réactifs ne peuvent plus atteindre les

sites réactifs. Cette densité de courant limite dépend de la pression (proportionnelle au nombre de mol
d’especes introduites), de la porosité de la couche de diffusion et de 1’épaisseur de la couche active.

La surtension ohmique, découle principalement de la résistance électrique au sein de I’électrolyte R,,
mais regroupe aussi les pertes électriques rencontrées dans les différents composants du circuit. Cette
surtension obéit a la loi d’ohm :
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7" = R,j (21)

Finalement, la tension de la cellule en fonctionnement s’exprime par la relation suivante :

E() = Eeq — 15 () — n2¢t () — n°M™ () — " () — nE2™ () (22)
D’ou
2 i
T ] RT le
E() = Egg — —=In(—2L—) ——In| —2€ | = r,j (23)
4 anF ]Oa'|]0c| nF 1—]-]— e
la

d. Calculs de rendement

Le rendement énergétique théorique [17] est donné par la relation suivante :

AG  TAS
AH AH

théo _

£ (24)
Dans les conditions standards, ce rendement est de 83 % (la combustion de I’hydrogéne pourrait
théoriquement délivrer une tension de 1,48 V). Néanmoins, en raison des surtensions évoquées
précédemment, le rendement en potentiel est alors défini :

. E() _ Esq = m2°°() + 02 () — n°"™ () — nE°" () + 15" ()) 25)
£ éq Eéq

Enfin, un rendement faradique permet de tenir compte des réactions paralleles et de la perméabilité de
la membrane. En effet, lorsque celle-ci n’est pas assez étanche, le phénoméne de combustion se
produit par I’oxydation de I’hydrogéne. Celui-ci est défini par :
I
T‘F - (26)
Iy
I, étant le courant maximal débité par la pile, en considérant que la réaction (3) est totale.

En conséquence, le rendement global de la pile a combustible est le produit de ces trois rendements :
rpile — Tthéo.TE.TF (27)

Aprés avoir décrit les principes théoriques qui régissent le fonctionnement de la pile & combustible a
membrane échangeuse de protons, les différentes couches la constituant sont décrites dans le
paragraphe suivant.

C. Description d’une cellule de PEMFC

Un stack de type PEMFC est constitué d’empilement de plusieurs cellules de pile a combustible
connectées électriquement en série. Chaque cellule est constituée d’un assemblage membrane-
électrode (AME) compris entre deux plaques bipolaires (Figure 4). L’AME est quant a lui constitué
d’une membrane, de couches actives et de couches de diffusion.
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Gas diffuston layer (GDL)
Micro porous layer (MPL)
Catalyst layer {CL) Catalyst coated

—— Membrane membrane (CCM)

]— Porous transport layer (PTL)

Component Length/m

Nafion® channel 2E-10
Pt particle 3E-09
MPL pore 1E-06
CL thickness 1E-05
GDL pore 2E-05
Membrane thickness  3E-05
MPL thickness 4E-05
GDL thickness 1E-04
GDL MPL CL Membrane  Channel depth 1E-03

Bipolar plate thickness 5E-03
Channel length/cell 1E+01
Channel length/stack  1E+02

Figure 4. Schéma de coupe montrant les couches de diffusion [20]
1. Plaques bipolaires

Les plaques bipolaires ont pour réle de collecter les électrons, de distribuer les gaz réactifs de facon
homogene et d’évacuer 1’eau produite par la réaction [20]. Les plaques bipolaires doivent aussi
posséder une bonne conductivité thermique pour évacuer la chaleur produite par la pile a combustible
grace au fluide de refroidissement circulant entre les plaques [17] (Figure 5). Deux types de plaques
bipolaires sont couramment utilisés pour la fabrication de stack de pile & combustible : les plaques
graphite composite et les plagues métalliques.

[

N
/
L

Figure 5. Distribution des gaz par les plaques bipolaires [11]

Les plaques en graphite composite sont congues a partir d’'une matrice polymeére assurant la structure
mécanique, et d’une charge conductrice apportant des propriétés thermiques et électriques. Leur
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élaboration est économique grace au transfert des technologies de I’industrie polymeére. Les polyméres
liants sont soit des thermodurcissables (résines époxy ou vinylester) soit des thermoplastiques (PvDF,
PP, PET). La charge est principalement carbonée (graphite, fibres de carbone, noir de carbone et
graphite expansé). Ces plaques souffrent de faibles propriétés mécaniques, ce qui limite les épaisseurs
de plaques minimales atteignable, et donc contraint fortement la compacité des piles a combustible a
base de plaques composite. De plus, les plaques en graphite composite présente des problémes
d’étanchéité en raison de la forte teneur en carbone. Néanmoins, du fait de leur durabilité élevée, ces
plaques sont couramment utilisées pour des applications stationnaires. Pour le transport et les
applications portables, des plaques bipolaires métalliques sont généralement préférées. Celles-ci sont
congues a bas colt a partir de feuilles d’acier inoxydable de 0,1 a 0,5 mm d’épaisseur. Les canaux de
distribution des gaz et d’évacuation d'eau sont gravés sur plaques mais une mousse métallique peut
aussi jouer ce role [17]. Ces plaques offrent des conductivités €lectrique et thermique élevées, ainsi
qu’une parfaite imperméabilité aux gaz. Cependant, les conditions de fonctionnement de la pile a
combustible (milieu acide, oxydant, potentiels élevés) provoquent leur corrosion. En outre, la
formation d’une couche de passivation peut causer une augmentation de la résistance de contact. Des
améliorations peuvent étre apportées en concevant un métal davantage résistant a la corrosion ou en
ajoutant un traitement de surface.

2. Couches de diffusion

Les couches de diffusion gazeuse (GDL) ont pour fonction de conduire la chaleur vers les plagues
bipolaires, de répartir les réactifs gazeux sur I’ensemble de la surface active de la pile, de conduire les
électrons et d’éliminer les produits de réaction. Elles sont généralement constituée de fibres de carbone
liées, pressées ou tissées, formant une structure tissu, papier, feutre ou tapis, dune épaisseur variant
entre 0,2 et 0,5 mm. La GDL est accolée a une couche microporeuse (MPL) plus dense, plus
hydrophobe et plus conductrice que la GDL, ce qui atténue aussi les résistances de contact. La
différence d’hydrophobie et de porosité existant entre la GDL et la MPL permet d’améliorer
I’évacuation de I’eau. Du téflon peut étre ajouté a ces couches afin d’exacerber les propriétés
hydrophobes, maintenir la structure mécanique et prévenir de la corrosion. La teneur en polymére
fluorocarboné impacte sur la porosité ainsi que sur la conductivité électronigque de ces couches [21].

3. Membrane

La membrane a le double role de séparateur et d’électrolyte, et se doit donc, en plus de présenter une
conductivité protonique élevée (> 0,1 S.cm™), d’étre imperméable aux gaz réactifs, d’étre un bon
isolant électronique, ainsi que de posséder une bonne stabilité chimique, mécanique et thermique [20].
La membrane a une épaisseur généralement comprise entre 20 et 150 um [11], [17]. Les membranes
les plus utilisées sont réalisées a base d’ionomeére perfluorosulfonique (PFSI) ; la plus connue étant le
Nafion®, développée par DuPont de Nemours au milieu des années 60 (Figure 6). Cet ionomére est
constitué d’un squelette hydrophobe fluoré lui conférant une excellente stabilité¢ thermique, chimique
et mécanique et d’une chaine pendante contenant un site sulfonique hydrophile SOzH [22] a I’origine
de sa conduction protonique. Plusieurs modéles de PFSA sont commercialisés par différents
fabricants : Asahi Glass (Flemion®), Asahi Kasei (Aciplex®), 3M (3M polymer®), Solvay (Hyflon®) et
Gore (Primea®). D’autres membranes non-PFSA ont aussi été développées. Afin de diminuer la
résistance protonique de la membrane, leur épaisseur et la masse équivalente de 1’ionomére (masse de
polymére sec par mole de groupe fonctionnel SO; ™) sont réduites, au détriment de la longévité [8].
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Figure 6. Formule semi-développée du Nafion® [8]

Les polyméres perfluorosulfoniques présentent I’inconvénient de leur coit élevé et d’une faible
conductivité a haute température, due a la diminution de la teneur en eau.

De nombreuses recherches ont alors été orientées pour élaborer des membranes conductrices de
protons a températures élevées. Il existe d’autres motivations poussant a fonctionner & hautes
températures :

- I’amélioration des cinétiques d’oxydation et de réduction,

- la simplification de la gestion de 1’eau et de la chaleur au sein de la pile ; ’excés de chaleur
peut étre récupéré pour la cogénération de chaleur et d’électricité (pour applications
résidentielles),

- une meilleure tolérance aux polluants, notamment au monoxyde de carbone CO.

D’autres membranes sont donc développées ; Li et al. les ont classé en trois catégories [20]:
- les PFSI modifiées
- les membranes acide-base (notamment les polyaromatiques PBI dopées a I’acide
phosphorique H3PQOy)
- les membranes composites contenant un polymeére sulfoné.

4. Couches actives

Les couches actives sont le siege de la réaction d’oxydation de I’hydrogéne (anode) et de réduction de
I’oxygéne (cathode). Elles doivent donc étre poreuses pour permettre 1’arrivée des gaz, posséder de
bonnes conductivités protonique et électronique et avoir une bonne activité catalytique vis-a-vis des
deux réactions électrochimiques. Pour ce faire, les couches actives sont généralement constituées par
un mélange de catalyseurs (classiquement du platine, ou un alliage de platine), de carbone et d’un liant
polymére conducteur protonique.

Les couches actives classiques sont préparées a partir d’une encre contenant un polymeére a conduction
protonique (20-40 % en masse) et du platine supporté par du carbone Pt/C (20-50 % m.) [23],
permettant un chargement en platine pouvant varier entre 0,01 et 1 mg.cm? [17]. En raison de la
cinétique de réaction plus lente a la cathode, le chargement en platine y est plus élevé. Son épaisseur
est environ quatre fois plus large que 1’anode [11]. Outre le choix des matériaux, la formulation des
électrodes a une importance majeure [8]. Les recherches effectuées en ce sens cette derniére décennie
ont ainsi permis de diminuer considérablement la charge en platine, tout en maintenant une densité de
puissance ¢élevée. Le dépot de 1’électrode peut se faire aussi bien sur la membrane (CCM) que sur la
couche de diffusion (CCB). L’assemblage membrane-électrode, d’une épaisseur inférieure au
millimétre, se fait ensuite par pressage a chaud [20].

Pour choisir le bon catalyseur, trois facteurs sont déterminant [20]: les performances, le colt, et la
stabilité. Le platine est un métal noble incontournable dans les électrodes de PEMFC en raison de son
efficacit¢é dans les réactions d’oxydo-réduction. Cependant, le platine représente un colt
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incompressible élevé. Par exemple, pour une production de 500 000 stacks de 80 kWnet par année, le
platine représente 46 % du codt total du stack [24]. Il est donc recommandé de diminuer en
chargement en platine [20]. L’utilisation de nanoparticules de platine permet de diminuer le colt
inhérent au catalyseur. La taille des nanoparticules s’échelonne entre 2 et 6 nm [25], permettant
d’atteindre des surfaces spécifiques trés élevées, de ’ordre de 25-40 m*.g™ [8].

Ces nanoparticules sont dispersées sur un support devant posséder une grande surface spécifique ainsi
qu’une bonne conductivité électronique. En outre, il doit assurer I’accessibilité aux gaz, étre peu
codteux, étre non nocif pour I’environnement, et étre stable dans les conditions de fonctionnement
imposées par la pile a combustible [20]. De plus, ses propriétés de surface doivent permettre I’ancrage
et la stabilité du catalyseur. Le carbone, a I’instar du Vulcan XC-72 ®, est le matériau le plus
couramment choisi car il regroupe les propriétés nécessaires.

En raison du codt du carbone platiné Pt/C et de la tendance du platine et du carbone a se dégrader, des
recherches sont orientées d’une part sur 1’utilisation de nouveaux catalyseurs moins couteux, et d’autre
part sur I’utilisation de supports offrant une meilleure stabilité.

Pour diminuer le coit 1ié¢ a I’usage de platine, une premiére solution consiste a concevoir un alliage de
platine binaire avec des métaux de transition, de préférence avec un ratio 3:1 afin d’obtenir une
activité catalytique optimale pour la réduction de 1’oxygéne [20], [25]. Par exemple, I’alliage PtsNi
(111) décuple Iactivité catalytique par rapport au Pt (111) et améliorerait aussi ’adhésion au support.
D’autres éléments ont été utilisés, tels que le cobalt, le manganése, le fer ou le chrome, notamment
pour former des alliages ternaires (PtRuNi et PtsCoCr). Par ailleurs, ’alliage de I’or avec le platine
repousse la formation d’oxydation du catalyseur a des potentiels plus élevés, le rendant plus stable et
plus réactif. Bien que leur activité catalytique soit faible, 1’utilisation d’oxydes métalliques a aussi été
citée, particulierement pour stabiliser le platine. Une autre solution pour diminuer le codt lié au platine
est de la nanostructurer, comme sous forme cceur-coquille. Une derniere alternative consiste a ajouter
du carbure de tungstene a des catalyseurs non platinés (MoWC, CoWC), employer un métal noble
différent du platine, ou utiliser un complexe organométallique [20].

Le choix d’un catalyseur dépend aussi du support. Une bonne affinité entre les deux est primordiale
[20], [25]. De nombreux travaux ont premiérement été effectués pour modifier le support carboné.
L’augmentation de la cristallinité du carbone crée de nombreuses liaisons 7, qui permettent un
meilleur ancrage des nanoparticules de platine. De plus, cela favorise la conduction électronique et
diminue considérablement la corrosion du carbone. Les nanotubes et nanofibres de carbone sont
actuellement étudiés pour des usages en PEMFC. Le dopage du carbone par de 1’azote est aussi utilisé
afin de modifier les propriétés de surface du matériau. L’azote étant donneur, le milieu devient
davantage donneur, ce qui permet un meilleur ancrage des particules de platine. D’autres supports non
carbonés sont en développement. L’oxyde d’indium dopé a 1’étain (ITO) est un semi-conducteur
montrant une meilleure stabilité thermique et électrochimique a hauts potentiels. Cependant, la taille
des particules d’ITO doit étre rectifiée afin de permettre une plus grande activité catalytique. L’oxyde
de titane TiO, est également un trés bon candidat en raison de sa résistance a la corrosion et aux
potentiels élevés, une bonne stabilité en milieu acide, une cinétique de réduction de 1’oxygene élevée.
Qui plus est, il est bon marché, disponible et n’est pas dangereux. L’oxyde de tungsténe WO; est un
semi-conducteur pouvant aussi étre intégré dans la formulation des électrodes de PEMFC. Un autre
support a été développé par 3M, le NSTF. Il s’agit d’une monocouche de platine cristallin déposé sur
un matériau organique [20].
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Apres avoir décrit les principes de fonctionnement des PEMFC et leur élaboration, le paragraphe
suivant présente succinctement les applications visées.

D. Applications de la technologie PEMFC

La technologie PEMFC peut étre déployée dans diverses applications requérant des puissances
variables [7], [11], [12], [17]. Les applications mobiles (de 1 & 100 W) rassemblent les jeux, le
matériel académique, les applications militaires, 1’électronique portable (cellulaire, ordinateur,
caméra...) et les groupes auxiliaires de puissance (GAP).

La production combinée de puissance et de chaleur (CHP) communément appelée « cogénération »,
I’alimentation sans interruption/backup power (UPS)[26] et les groupes de puissance primaires (e.g.
module Cleargen® de Ballard) constituent les principales applications stationnaires des PEMFC.

Cette technologie peut aussi étre adaptée pour le transport ; pour équiper par exemple les véhicules de
manutention, les sous-marins (200 a 500 kW) (Drone Ifremer), les bus (env. 200 kW), ou les bateaux,
a I’instar du bateau « Zéro CO, » congu au CEA en 2010 (Figure 7-a). Des piles & combustible (env.
100kW) peuvent également équiper les véhicules électriques, comme la Toyota Mirai commercialisée
depuis 2014 au Japon (Figure 7-b).

Figue 7. Piles a combustible appliquées a la mobilité. (a) Voilier « Zéro CO, » développé en 2010
par le CEA/Liten [27] ; (b) Toyota Mirai [28]

Ce véhicule comporte un systéme semblable a celui schématisé sur la Figure 8. L’énergie fournie par
la pile a combustible est dirigée vers un convertisseur DC-DC, alimentant le véhicule et les divers
auxiliaires (pompes, compresseur...). Leur consommation d’énergie tend a diminuer le rendement
global de ce systéme. Un détendeur permet de réduire la pression de I’hydrogéne avant d’entrer dans le
stack tandis qu’un compresseur d’air et un humidificateur enthalpique sont utilisés pour conditionner
I’air ambiant. Un circuit de refroidissement, permet de maintenir le stack a la température désirée.

La seconde partie de ce chapitre s’intéresse aux mécanismes de dégradations des différents matériaux
constituant les AME. Une attention particuliére sera apportée aux causes inhérentes a 1’application
automobile.
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Figure 8. Schéma d’un systéme pile a combustible [11]
E. Mécanismes de dégradations des AME

Les conditions de fonctionnement inhérentes a 1’utilisation de la pile a combustible engendrent des
dégradations des composants et donc une perte de performances de 1’empilement. Des tests sont alors
nécessaires pour pouvoir les quantifier. Les essais effectués en conditions réelles sont plus réalistes
mais sont colteux. En conséquence, des tests accélérés sont plus couramment utilisés pour améliorer
la compréhension de ces mécanismes de dégradation. Ces essais peuvent étre conduits sur des cellules
entiéres (in situ) ou des demi-cellules (ex situ). L’étude in situ est plus significative car la cellule
fonctionne en conditions réelles alors que I’analyse en demi-cellule ne tient pas compte des
phénomeénes observés sur monocellule (engorgement, perméation des gaz, effets de la température)
ainsi que de la dégradation de la membrane [20].

Il est nécessaire de distinguer les dégradations réversibles des dégradations irréversibles. Toutes deux
causent une baisse de performances. Cependant, les premiéres impactent temporairement la pile a
combustible et peuvent étre récupérées au moyen de stratégies de fonctionnement particuliéres (cycle
régénératif, arrét prolongé, courbe de polarisation...). Parmi les causes de dégradations réversibles
figurent la contamination du catalyseur ou 1’engorgement de la cathode. Les dégradations irréversibles
résultent de la modification irrémédiable des matériaux constitutifs de la pile a combustible (couche de
diffusion, polymére conducteur, catalyseur, support carboné...).

Dans le cadre de cette thése, seule la dégradation de 1’assemblage membrane-électrode sera étudiée.
Ainsi, ce paragraphe recense les diverses dégradations rencontrées par la couche de diffusion, la
membrane, le support carboné et le catalyseur. Les mécanismes de dégradation et I’influence des
conditions opératoires seront explicités et des propositions d’améliorations seront apportées.

36



1. Dégradation de la couche de diffusion

II est difficile d’étudier la dégradation de la couche de diffusion poreuse (GDL). Par exemple, le
caractére hydrophobe du matériau peut dépendre a la fois de la structure du matériau carboné mais
également de la teneur en PTFE. Cela nécessite donc une étude a 1’échelle microscopique. Il existe
trois types de dégradations. Les dégradations physiques rassemblent I’impact de la compression, de la
température ou I’effet des températures négatives sur la porosité et sur I’interface couche
active/couche de diffusion. Les dégradations chimiques et électrochimiques engendrent principalement
la perte d’hydrophobie, qui cause d’importantes répercussions sur le transport de I’oxygéne et de 1’eau.
Liu et Case ont ainsi observé que les surfaces de la MPL et de la GDL sont devenues plus hydrophiles
apres une utilisation prolongée [20]. La majorité des travaux portant sur la dégradation des couches de
diffusion ont été faits a I’aide de tests accélérés. Frisk et al. ont montré une perte de masse et une
diminution de I’angle de contact aprés une exposition dans une solution contenant du peroxyde
d’hydrogene a 15 % [20]. Les pistes d’amélioration envisagées face a ces dégradations concernent la
composition (charge en PTFE), la conception de la couche de diffusion (fabrication a température
élevée pour augmenter la cristallinité du carbone) et la réponse dynamique du systeme (meilleure
régulation des chutes de pression). Afin de gérer au mieux 1’évacuation de ’eau, il a été envisagé de
perforer la GDL au laser ou de découpler le transport d’eau de ’arrivée en air [20].

2. Dégradation du polymére a conduction protonique

Les dégradations du conducteur protonique peuvent étre d’origine chimique, mécanique ou thermique
et sont interconnectées [20], [29].

a. Mécanismes de dégradation

La scission des chaines polymeres par la formation de radicaux constitue les dégradations chimiques
observées en pile a combustible. Ces radicaux sont des espéces trés réactives, formées a partir de
peroxyde d’hydrogéne. Ce paragraphe décrit la production de ce composé par voie chimique et par
voie électrochimique. Les gaz réactifs traversent la membrane en raison de son manque d’étanchéité.
En présence de catalyseur, la rencontre de 1’hydrogéne et du comburant produit une réaction de
combustion exothermique [30] produisant de 1’eau en cas de réaction compléte, ou du peroxyde
d’hydrogéne (28). Ce puissant oxydant peut aussi se former & la cathode par un mécanisme de
réduction a deux électrons [8] :

E°=0,682 V 0, + 2H* + 2e* - H,0, (28)

Le peroxyde d’hydrogeéne génere ensuite des radicaux hydroxyles HO® et péroxyles HOO™ qui cassent
les liaisons chimiques en milieu ou en fin de chaine polymére, produisant des ions fluorures. Ceci est
amplifié lors d’une élévation de température. Il a par exemple été observé le doublement de I’émission
d’ions fluorures en augmentant la température de 10 °C [20]. L’humidité est aussi un paramétre
déterminant dans le mécanisme de scission des chaines polyméres. De méme, la présence d’ions
métalliques tels que le fer peut catalyser ces réactions.

La dégradation des groupes sulfoniques par les radicaux cause une diminution du caractére hydrophile
de la membrane. En conséquence, sur du court terme, ceci provoque une diminution de la conductivité
protonique et affecte les performances [25]. Sur du long terme, cela conduit une diminution de
I’épaisseur de la membrane, ce qui diminue la tenue mécanique et favorise la traversée de 1’0, et de
I’H,. Cela conduit progressivement a 1’apparition de trous dans la membrane. La nature du catalyseur,
sa quantité et sa taille ont une influence sur ces dégradations. Par exemple, si la charge en platine
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augmente, la production d’H,0O; croit. Cependant, le catalyseur permet aussi de réduire le peroxyde
d’hydrogene en eau. Aussi, la fraction en peroxyde d’hydrogeéne diminue avec la taille du catalyseur.

Plusieurs solutions ont été proposées pour limiter la formation de peroxyde d’hydrogéne ou de ses
effets. Certains alliages, notamment avec le cobalt, permettent de réduire la quantité de peroxyde
d’hydrogéne produite [20]. L’ajout d’ions Ce** et Mn®" favorisent sa décomposition [20], [31], [32].
L’incrustation de quasi-réseaux de titane au sein des domaines polaires de la membrane s’est aussi
avérée bénéfique pour limiter la traversée des gaz [20].

En plus des dégradations chimiques, les dégradations mécaniques causées par une répartition
hétérogéne de I’humidité, de la température, des contraintes locales ainsi que de la présence
d’impuretés lors de la conception vont limiter la durée de vie de la membrane [20]. Une attention
particuliére doit aussi étre apportée lors de I’assemblage sur 1’alignement des différentes épaisseurs,
les extrémités de la membrane étant les plus vulnérables. Des amincissements, des trous, des
craquelures et des déchirements en résultent, ce qui conduit a la traversée des gaz réactifs d’un
compartiment vers I’autre. Ceci engendre la combustion de 1’hydrogéne produisant de I’eau ou du
peroxyde d’hydrogéne et générant localement de la chaleur. Une durée de vie plus longue a été
constatée en ajoutant des cales mécaniques et des joints sur le pourtour de I’AME, ou en incorporant
un renforcement mécanique avec une épaisseur de e-PTFE ou une charge (silice, nanotube de carbone,
métal oxyde/phosphate) au sein de la membrane [22].

L’élévation locale de la température, causée notamment par le mécanisme de combustion décrit ci-
dessus, est responsable de la dégradation thermique de la membrane [20]. Cela modifie les groupes
sulfoniques des fins de chaines polymeres, diminuant la conduction protonique et affectant ainsi les
performances. La stabilité thermique peut étre renforcée en utilisant un ionomere perfluorosulfoné
échangeur de cations, en concevant des membranes composites, notamment a base de nanoparticules
de ZrP, ou en intégrant le polymere dans une matrice poreuse de PTFE [20].

b. Caractérisation de la dégradation de la membrane

Plusieurs méthodes permettent d’évaluer la stabilité de la membrane [20]. Le test de Fenton s’avére
étre un moyen rapide et efficace pour étudier la dégradation du conducteur protonique. Ce test consiste
a mettre une membrane en présence du réactif de Fenton (ions ferreux et peroxyde d’hydrogéne). Les
ions fluorure émis dans les eaux de rejet renseignent ainsi sur la dégradation des chaines polymeéres.
La baisse de I’OCV est représentative des combustions catalytiques causés par la traversée des réactifs
et témoigne donc de la perméabilité de la membrane. La voltampérométrie a balayage de potentiel
linéaire permet de quantifier la perte d’hydrogéne a travers la membrane. La résistance a haute
fréquence (HFR) mesurée par spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) renseigne sur la
résistivité protonique. Enfin, les mécanismes de réaction peuvent étre étudiés au moyen de techniques
ex-situ (RMN, spectroscopies FTIR et RSE).

3. Dégradation du support carboné

Le milieu oxydant, acide, humide, chaud et la présence de potentiels élevés constituent des conditions
de dégradations trés sévéres pour le support carboné. Ce paragraphe décrit les mécanismes de la
corrosion du carbone et ses effets sur la durabilité de la couche active.
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a. Meécanismes de dégradation du support carboné

La thermodynamique permet la transformation du carbone en CO, au-dela de 0,207 V/ENH, mais, en
raison d’une cinétique de réaction lente, celle-ci apparait dés 0,6-0,8 V [33] :

E°=0,207 V C +2H,0 - CO, + 4H* + 4e™ (29)

Le monoxyde de carbone peut aussi étre formé par voie électrochimique selon (30), générant par la
suite du dioxyde de carbone (31) [33] :

E’=0,518 V C+ Hy,0 - CO + 2H* + 2e~ (30)
E°=-0,103 V CO + H,0 — CO, + 2H* + 2e~ (31)

La corrosion du carbone est couramment étudiée a la cathode, ou les potentiel sont élevés, notamment
lors des cyclages ou de régimes transitoires [29].

Les travaux de Maass et al. [34] relevent néanmoins plusieurs processus a 1’origine de la perte de
carbone. Le graphique de la Figure 9-a montre le taux de corrosion du carbone mesuré entre 0,1 et 1,2
V sur une électrode de Pt/C par spectroscopie infrarouge ainsi que des mesures par voltampérométrie
cyclique. Cing pics de corrosion sont observés et seront amplement détaillés dans les paragraphes ci-
dessous. La corrosion du carbone est la plus rapide a hauts potentiels (pics 1V et V) mais il existe aussi
3 pics apparaissant a des potentiels inférieurs a 0,8 V. Le pic | révéle un processus de corrosion de
faible intensité, existant a un potentiel proche de 0 V. Les pics Il et |11 sont présents respectivement a
0,5V et 0,8 V. Parmi ces cing pics, seul le pic 111 correspond a une réaction de réduction.

Les mesures ont été réalisées sous air et sous azote. Il s’avére que le taux de corrosion est globalement
plus élevé en présence d’air. Ceci peut étre expliqué par le fait qu’en présence d’air, la réaction de
réduction de 1’oxygeéne produit de 1’eau. Or, ce facteur est déterminant dans la cinétique de corrosion.

La Figure 9-b montre les mémes mesures, menées cette fois-ci sur une électrode de carbone. Seuls les
pics | et 1V sont présents sur cette Figure et avec une intensité plus faible. Ceci renseigne d’ores et
déja sur le rble joué par le platine dans les réactions de corrosion.
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Figure 9. Impact de la présence de platine sur les mécanismes de corrosion du carbone [34]. Taux
de corrosion déduit de mesures par spectroscopie infrarouge et courant de corrosion déduit par
voltampérométrie cyclique. Le trait plein montre les processus d’oxydation alors que le trait en
pointillé montre le chemin cathodique. (a) Electrode Pt/C ; (b) Electrode C
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Le pic IV est attribué aux mécanismes de corrosion décrits précédemment dans les équations (29) et
(30). De nombreuses études [35]-[44] ont proposé un mécanisme élémentaire de corrosion du carbone
[42]. Celles-ci incluent généralement la formation d’espéces intermédiaires, tels que des oxydes de
carbone surfaciques [33], [34], [45], décrites par les équations suivantes :

E°=0,207 V C + Hy,0 3 C04qs + 2H + 2e (32)
Puis,
COguqs + H,0 2 CO, + 2HY + 2e~ (33)

La corrosion débute a 0,9 V pour le carbone pur. En revanche, en présence de catalyseur celle-ci
apparait dés 0,3 V et est plus importante a hauts potentiels. Cela signifie donc que le platine catalyse la
réaction (33) a partir des oxydes de carbones formés selon (32) [45], vraisemblablement selon
I’équation (34) :

COguqs + Pt —OHuys 2 Pt+ CO, + HY + e~ (34)

La cinétique d’oxydation du carbone peut ensuite étre évaluée en fonction du temps [33], [46], [47]
suivant 1’équation donnant 1’évolution du courant de corrosion /:

[ =kt (35)
k' représentant I’amplitude du courant de corrosion (dépendant du potentiel et de la température) et C,
sa diminution avec le temps. Cette formule n’est seulement valable pour une structure chimique de
carbone définie.

Bien que ces essais aient montré le r6le du platine dans la corrosion du carbone, il s’avére néanmoins
qu’a partir d’environ 1 V, une couche d’oxyde de platine est formée a sa surface. Cela inhibe donc son
activité catalytique, et réduit sa participation dans la corrosion du carbone [45].

L’épaulement V correspond a ’oxydation du carbone a partir d’oxydes de surfaces requérant un
potentiel moins éleve que pour le pic 1V. Le pic II révele I’existence de monoxyde de carbone adsorbé
sur le platine et s’oxydant selon la réaction :

Pt — COuqs + Pt —OHgys 2 Pt, + CO, + HY + e~ (36)

La voltampérométrie cyclique de la Figure 9 permet d’attribuer le pic IIT a la réduction des groupes
hydroxyles du platine Pt-OH [34]. Les oxydes de platine sont formés a des valeurs de potentiel élevées
selon la réaction :

Pt + H,0 D Pt — OHyys + H* + € (37)

En abaissant la borne inférieure de potentiel lors de mesures par voltampérométrie cyclique, Linse et
al. [45] montrent une augmentation du taux de corrosion (Figure 10). Lorsque le potentiel diminue, les
oxydes de platine formés selon I’équation (37) sont en effet réduits selon 1’équation (36).

Ces observations sont corroborées par Maass et al., qui ont constaté une cinétique de corrosion plus
rapide en potentiodynamique qu’a potentiel constant [34]. La réduction des oxydes de platine permet
d’éliminer les oxydes de carbone surfaciques. En revenant & un potentiel électrochimique élevé, la
corrosion du carbone peut reprendre avec la cinétique initiale (35) [46].
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Figure 10. Role des oxydes de platine et du potentiel dans la corrosion du carbone [45]

Enfin, le pic T est présent a bas potentiel pour chaque électrode. Il s’agit vraisemblablement d’un autre
processus de dégradation du carbone, qui sera exhaustivement décrit ultérieurement.

b. Conséquences de la corrosion du carbone

La corrosion du carbone impacte premi¢rement 1’activité électrochimique, d’une part en raison de la
perte de contacts électriques ou protoniques avec le catalyseur, et d’autre part en raison de
I’agglomération des nanoparticules de catalyseur (Figure 11). En conséquence, les pertes par
activation sont augmentées, diminuant alors les performances [8], [20], [29].

‘Typical P/C catalyst

a) aminati f ; : 7 of elect
(a)  Delamination o (b)  Pragglomeratiof/ (c)  Cutoff of electron
membrane pathway
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———

3 Nafion membrane
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x [nactive platinum site

Figure 11. Conséquences de la corrosion du carbone [20]

La nature des oxydes de carbone surfaciques peut causer une baisse de 1’hydrophobicité de la couche
active pouvant affecter le transport de 1’eau et atténuer la perméabilité des gaz. De plus, la disparition
du carbone peut se traduire par un effondrement de la structure impactant globalement sur le transport
de matiére [8], [25].
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c. Outils de diagnostic

Des mesures électrochimiques, comme la voltampérométrie cyclique, permettent de suivre 1’évolution
de la surface active de catalyseur. Pour étudier la morphologie de la couche active, les observations
peuvent étre faites par microscopie électronique a balayage (notamment couplé a I’EDX, pour obtenir
une analyse qualitative de I’échantillon) ou a transmission (qui permet d’analyser de plus fines tailles),
par microscopie a force atomique, ou par tomographie a rayons X. Les spectroscopies XPS, infrarouge
et Raman ou la chromatographie gazeuse peuvent aussi étre utilisés pour élucider la nature des liaisons
chimiques des gaz effluents [20].

4. Dégradation de [’électrocatalyseur

Le paragraphe précédent a expliqué que la corrosion du carbone peut causer une baisse de la surface
active électrochimique. Néanmoins, en raison de I’environnement dans lequel fonctionne un AME
(acidité, environnement oxydant, réactifs intermédiaires, densité de courant élevée, grand gradient de
potentiel) d’autres mécanismes tendent a dégrader le catalyseur : I’agglomération du platine et la
croissance des particules, la perte de catalyseur et sa redistribution.

a. Mécanismes de dégradation du platine
Il est généralement admis que la taille initiale des nanoparticules de platine avoisine 3nm. Cette taille
augmente au cours du fonctionnement en raison de I’existence de divers mécanismes de dégradation
du catalyseur. Par exemple, suite a un essai de durabilité consistant a effectuer des cycles de charge,
des mesures par DRX ont montré une taille moyenne d’environ 6nm en fin de test [48].

Des nanoparticules de petite taille permettent d’obtenir une surface active plus élevée. Cependant, cela
s’accompagne d’une élévation de 1’énergie de surface. Le mirissement d’Ostwald est souvent décrit
comme a I’origine de la croissance des nanoparticules [20]. Ceci réduit la surface active, permettant
alors de diminuer I’énergie de surface. Ce mécanisme, ou se succédent dissolution, migration et
redéposition du platine, entraine la disparition des petites nanoparticules de platine au profit des plus
grosses, comme illustré sur la Figure 12-b. Le moteur de ce mécanisme est la différence de taille entre
deux nanoparticules entrainant une différence de potentiel chimique. Ainsi, les petites nanoparticules
sont dissoutes et disparaissent au profit des grandes nanoparticules de sorte que les potentiels
chimiques s’équilibrent.

Le domaine de stabilité du platine dépend du pH et du potentiel, comme le montre la Figure 12-a. Les
mécanismes généralement proposés sont résumeés par les réactions suivantes [20] :

a ’anode :

Pt® = Pt?t 4+ 2e~

Pt?>* + H, » Pt° + 2H* (38)

et a la cathode :
1
Pt® + 502 - PtO

PtO + 2H* — Pt%t + H,0
Pt?t +2e¢~ - Pt

(39)

En outre, bien que le platine dissout soit souvent divalent, sa tétravalence a aussi été rapportée [20].
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Les especes ioniques produites sont dissoutes dans le polymeére échangeur de protons, et peuvent ainsi
migrer, puis se redéposer sur une particule déja existante. Les électrons se déplacent quant a eux par le
biais du réseau carboné.

La dissolution du platine s’accélére avec le nombre de cycle en potentiel, ainsi qu’en augmentant le
potentiel jusqu’a 1 V. Au-dela, une couche d’oxyde de platine se forme, le protégeant ainsi de toute
dissolution [8], [20], [25], [49]. La concentration en ions platine [Pt*"] augmente avec la température
[25]. Une humidité plus élevée favorise la croissance des particules, en raison de la diminution de
I’énergie d’activation [20], [25], [49].
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Figure 12. (a) Diagramme de Pourbaix. La dissolution a lieu si E> 0,9 V et pH<1 [8], (b)
Croissance du catalyseur par miirissement d’Ostwald [20]

Les pertes en Pt seraient par exemple réduites d’un facteur 2 ou 3 en passant d’une HR de 100 a 50 %
[20]. L’augmentation de la teneur en eau engendrerait aussi une valence plus élevée. En outre, la
présence de molécules d’eau diminuerait 1’énergie de liaison métal-substrat, ce qui faciliterait la
migration du platine [25]. La baisse de la surface active apparait principalement en début de vie de
I’ AME [20].

D’autres mécanismes sont proposés a partir de la dissolution du platine, parmi lesquels la coalescence
(gouvernée par le mouvement brownien) [20], [49] et la dissolution/reprécipitation au sein du
polymére a conduction protonique[20]. En effet, selon les essais effectués, le platine peut aussi migrer
dans I’ionomere, a I’interface membrane/cathode, ou dans la membrane ou il peut étre réduit par
I’hydrogene. La forme cristalline présente suggere les mécanismes de croissance d’un germe puis de
croissance par redéposition. L’aspect dendritique des monocristaux révéle la compétition entre les
processus de diffusion des ions platine et leur réduction. La localisation de cette bande dépend de
nombreux paramétres, tels que le potentiel, le nombre de cycles, la température, la perméabilité de la
membrane, et ’humidité. Un autre facteur important serait I’atmosphére dans laquelle baignent les
ions platine. La présence d’oxygene a une incidence sur la production des cations platine tandis que le
milieu hydrogéne agit sur la réduction des ions platine. Le transport peut aussi étre facilité par la
présence de contre ions, tels que les ions fluorure F~ ou d’oxydes de soufre SOy Les effets de cette
bande de platine sur la durabilité sont controversés [22]. Alors que des travaux révelent une
dégradation accrue en sa présence, d’autres montrent son intérét dans la décomposition du peroxyde
d’hydrogéne [22].
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Bien que le frittage n’apparaisse normalement pas en-deca de 500 °C, sa participation est également
citée dans la croissance du platine. Dans ces conditions, le frittage du platine peut aussi survenir [20],
[25], [49]. Le mirissement d’Ostwald a 2D, ou le platine se déplace le long du support carboné, est
également citeé.

Les mécanismes de dégradation, et donc la distribution en taille de nanoparticule de platine, pourraient
dépendre ainsi du potentiel, des conditions de cyclage, de la densité de courant, de I’hydratation de la
membrane et de la température de fonctionnement [8], [25]. La thése de Vion-Dury [50] s’intéresse a
la distinction de ces différents mécanismes, notamment a partir de la distribution en taille du platine.

La conséquence de la chute de la surface active est la diminution de 1’activité catalytique, ce qui
engendre une baisse des performances.

b. Caractérisations

Les techniques citées ci-dessous constituent un résumé non exhaustif des analyses permettant d’étudier
I’évolution du platine [20], [25]. Les observations morphologiques (MET, MEB) permettent d’évaluer
la forme et la taille des particules tandis que les méthodes électrochimiques permettent de déterminer
sa réactivité électrochimique. La diffraction des rayons X donne une estimation de la taille des cristaux
de platine et la spectroscopie XPS informe sur la nature des liaisons chimiques formées. Le dosage du
platine peut se faire par exemple par spectroscopie UV ou par absorption atomique.

Les mécanismes de dégradation présentés sont exacerbés en application automobile ou les conditions
de fonctionnement sont treés exigeantes. Le paragraphe suivant présente les dégradations observées
dans le domaine du transport routier.

F. Impact des conditions de fonctionnement en application automobile

Différents programmes ont fixé les objectifs de durabilité des piles & combustible pour les applications
automobiles. Le département de 1’énergie américain (US DOE) a exigé pour 2010 une autonomie de
5000 h, ce qui équivaut a 150 000 km, avec seulement 5 % de dégradation en fin de vie. Le prix de la
pile & combustible par kilowatt doit étre réduit de $25 kW™ a $15 kW™. Au Japon, I’organisation de la
Nouvelle Energie et du développement de I’'Industrie technique (NEDO) recommande pour 2015 une
autonomie supérieure a 5000 h, avec un rendement supérieur a 60 %, pour un stack fonctionnant entre
90 et 100 °C et coltant 10 000 Yen.kW™. Pour 2020, la baisse de performances en fin de vie ne doit
pas excéder 10 % et la température de fonctionnement devrait se situer entre 100 et 120 °C. Enfin, une
autonomie supérieure a 5000 h est aussi requise par la plateforme technologique Hydrogéne et Pile a
combustible (HFP) avec un rendement minimal de 40 % des PEMFC pour la production a grande
échelle des FCEV, et avec un systéme coGtant 100 € kW™[8], [20].

Les conditions de fonctionnement exigeantes qu’impose I’application automobile conduisent a un
vieillissement prématuré des AME. Pei et al. [15] ont analysé en stack la dégradation pour divers
régimes de fonctionnement :

- Fonctionnement a faible courant (10 mA.cm?)

- Fonctionnement a courant élevée

- Cycles d’arrét et de démarrage, en alternant le fonctionnement a2 10 mA.cm™ avec un arrét

effectué sous azote jusqu’a ce que la tension chute a 0 V.
- Cycle en puissance
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Alors que les fonctionnements a des courants faibles ou élevés ne représentent que 10 % de la
dégradation totale, le changement de charge est responsable de 56 % des pertes de performances et les
cycles d’arrét et de démarrage engendrent un tiers des dégradations. En conséquence, la durée de vie
des piles @ combustible en applications automobile peut étre sensiblement améliorée en optimisant les
cycles d’arrét et démarrage et les changements de régime.

Ce paragraphe relate diverses causes observées en application automobile, pouvant impacter sur les
performances et la durabilité des AME. Les mécanismes seront détaillés et des propositions de
solutions apportées. La dégradation qu’engendre la présence de contaminant pour la membrane
I’anode et la cathode seront premi¢rement décrits. Puis, la problématique liée aux démarrages a froid
sera détaillée. Les conséquences du front hydrogene/air au cours des arréts et de démarrages sont aussi
responsables de sévéres dégradations de I’AME et seront expliqués. Enfin, les difficultés de maitrise
de la température, de I’humidité, de I’alimentation en gaz seront finalement présentées.

1. Impact des contaminants

Ce paragraphe passe en revue les principaux polluants affectant la membrane et les électrodes des
PEMFC, leur mécanisme et leur réversibilité.

a. Impacts sur la membrane

Les contaminants de la membrane proviennent de I’environnement extérieur (reformage a 1’anode,
impuretés de I’air), de la PAC ou du systéme (Fe®*, Cu®, AI**, Cr?"), mais aussi par lixiviation de
catalyseurs (Co®, Ni*". Ils peuvent avoir deux effets sur la membrane : soit ils catalysent la formation
de peroxyde d’hydrogéne, lequel détruit les chaines polymeres, soit les cations prennent la place des
protons et diminuent la conductivité protonique [20], [29], [32].

Des cations, comme les ions cuivreux et ferreux (Fe?*, Cu?"), mais aussi les gaz SO, ou le H,S,
catalysent la formation de radicaux hydroxyles (HO") et péroxyles (HOQO") qui détruisent les chaines
polyméres. En revanche, d’autre gaz comme 1’ammoniac impactent la conductivité protonique, en se
transformant en ions ammonium NH;". En outre, d’autres cations remplacent les protons dans la
membrane car ils ont une meilleure affinité avec la fonction acide sulfonique, surtout si leur valence
est élevée. C’est le cas des alcalins (ions sodium Na*), des alcalino-terreux (ions calcium Ca®" et ions
aluminium AI** [51]), et d’autres ions métalliques comme le Ni?*. Ceci asséche la membrane, réduit la
mobilité des protons, et donc la conductivité. Les performances de la pile sont ainsi réduites.

L’augmentation de la teneur en eau dans la membrane faciliterait la présence des cations, et
provoquerait ainsi une diminution de la conductivité [32]. Bien qu’une faible teneur en eau réduise la
traversée des gaz d’un compartiment vers l’autre [20], cela engendre une augmentation de la
concentration en peroxyde d’hydrogéne [32]. L’augmentation du taux d’émission de fluor révéle la
dégradation de la membrane dans ces conditions [20]. La scission des chaines polyméres en leur centre
par les radicaux est facilitée a basse humidité. La dégradation de la membrane est donc plus rapide que
lorsque I’attaque s’effectue en bout en chaine, ce qui se produit plutét & de fortes teneurs en eau [20].

La conductivité protonique d’'une membrane contaminée avec des ions sodium peut étre rétablie en la
plongeant dans I’acide sulfurique. Ceci n’est malheureusement pas envisageable dans des applications
réelles. Une solution serait d’ajouter un milieu échangeur de cations.
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b. Impact de la contamination a I’anode

Les impuretés dépendent de I’origine de I’hydrogeéne et du mode de conversion utilisé pour le
produire. L hydrogéne produit par 1’électrolyse est trés pur mais est trés coilteux. S’il est issu du
reformage d’hydrocarbures, il contient du CO et du CO,, s’il provient du gaz naturel, il peut
comprendre du CO, du H,S et du NH3. Les hydrocarbures liquides contiennent généralement des
sulfures organiques qui se transforment en H,S ou SO.. Il est possible de purifier le combustible mais
cela représente un codt et ne prévient pas totalement les dégradations car méme de faibles quantités
conduisent a des effets indésirables.

Des méthodes sont actuellement explorées pour réduire la teneur en monoxyde de carbone. On peut
extraire le CO par méthanisation, par adsorption modulée en pression ou réaction du gaz a ’eau
(WGS) (40). Cependant, ces technigues sont couteuses et/ou pas encore au point.

De faibles teneurs de monoxyde de carbone peuvent donc se retrouver dans I’hydrogéne. La tolérance
a ce poison a I’anode est relativement faible. En effet, le CO s’adsorbe sur le platine diminuant la
surface disponible pour I’oxydation de I’hydrogéne. En conséquence, 1’activité catalytique diminue,
engendrant une baisse de performances réversible, principalement a I’entrée anode. De plus, si une
boucle de recirculation est présente a I’anode, une accumulation du CO se produit [52].

Parmi les autres composés rencontrés a I’anode, le méthane n’affecte pas la pile a combustible alors
que les aromatiques engendre une diminution de [’activité catalytique. L’acide formique et le
formaldéhyde, issus du reformage du méthanol, ont le méme effet que le monoxyde de carbone.

L’H,S affecte la réactivité du platine a I’anode en réagissant principalement via les deux réactions
concurrentes suivantes :

Pt +H,S > Pt —S+ H,

3 (41)
Pt—H+HyS » Pt—S+-H,
Cette adsorption est plus importante a basse température. L’augmentation de la concentration en
polluant ou de la densité de courant impacteraient davantage les performances de la pile a
combustible. Une régénération partielle des performances en utilisant un hydrogene pur a été constatée
dans la littérature [20], [32], [53]. L’utilisation d’alliage a base de ruthénium ne permet pas
d’augmenter la tolérance a ces contaminants mais d’autres catalyseurs tels que le carbure de tungsténe
montrent d’intéressantes propriétés face aux composés soufrés. Enfin, la voltampérométrie cyclique
entre ’OCV et 1,2 V semble étre le moyen le plus efficace pour éliminer le soufre. Cette méthode
permet de former des ions sulfates SO,* qui peuvent étre dissous puis éliminés.

Lorsqu’un mélange monoxyde de carbone-sulfure d’hydrogéne est introduit a I’anode, il s’avére que
I’adsorption du soufre primerait sur celle du monoxyde de carbone.

Les ions chlorure causent la dissolution des nanoparticules de platine [54]. Enfin, les effets de
I’ammoniac sont controversés et ne seront donc pas détaillés dans ce paragraphe.

c. Impact de la contamination a la cathode

Bien que la majorité des travaux relatifs a la présence de contaminants concernent 1’anode, il existe
aussi des contaminants affectant la cathode pouvant étre issus du systéme ou de 1’environnement
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extérieur (gaz d’échappements, industrie, agriculture). C’est le cas notamment des oxydes de soufre et
d’azote qui ont un impact considérable, méme a faible concentration.

Les composés soufrés (H,S, SO,, COS) s’adsorbent sur le platine empéchant d’une part ’adsorption
de I'oxygéne et favorisant d’autre part la formation de peroxyde d’hydrogéne par un mécanisme de
réduction a 2 électrons. Les concentrations élevées, le temps d’exposition et les basses tensions de
cellule amplifient ses effets. L’injection d’air pur peut remédier a cette pollution, en désorbant le
soufre du platine, mais son élimination est plus délicate. Comme dans le cas de pollution anodique,
une méthode efficace reste la voltampérométrie cyclique qui permet de générer des ions sulfate.
L’alliage Pt3Co résisterait mieux au dioxyde de soufre [55]. Enfin, une humidité élevée permettrait de
solubiliser ces composés et donc d’atténuer leurs effets.

La présence de NOy a la cathode cause une baisse des performances, dépendant fortement de la
concentration. Les oxydes d’azote présents dans I’air seraient transformés en ions ammonium NH,"
selon I’équation (42) suivante. L’activité catalytique de la cathode serait impactée mais les
meécanismes ne sont pas encore bien compris.

NO, +8H* + 7e~ - NH,* + 2H,0 (42)

Les ions NH," formés impacteront ensuite le conducteur protonique. Une augmentation de la
température permet une tolérance accrue. Les performances peuvent étre récupérées en utilisant de
Pair pur mais cette réversibilité n’est pas obtenue lors de contamination répétée ou prolongée.
L’ammoniac NH3 bloquerait les sites actifs, modifiant le mécanisme de réduction de 1’oxygéne. Ses
effets seraient aggravés a faibles température et humidité et en augmentant la concentration en
polluant [56]. Un mélange formé par le protoxyde et le monoxyde d’azote (NO et NO,) et le dioxyde
de soufre (SO,) injecté a la cathode montre une contamination partiellement réversible. Les effets
délétéres du compose soufre sont réduits en raison de la sélectivité élevée du platine vis-a-vis du NO,.
Les dégradations sont ainsi amoindries.

Le charbon actif est une stratégie pertinente pour prévenir de la contamination en composés soufrés et
azotés. L’ajout de filtre peut cependant engendrer une perte de charge.

Les composés organiques volatils sont aussi néfastes pour la couche active cathodique. Les effets du
benzéne sont en partie irréversibles, notamment a courants élevés. Le toluéne [57] rend la couche de
diffusion hydrophile affectant ainsi le transport de matiére, et réduit la cinétique de réaction. Les
dégradations sont d’autant plus néfastes a courant et concentration en polluant élevés, a faibles teneurs
en eau et en platine, si la steechiométrie air augmente ou si la pression diminue.

Les groupements hydroxyles adsorbés sur le platine a haut potentiel peuvent aussi empoisonner le
catalyseur s’il n’est pas évacué. Ceci sera étudié de fagon exhaustive dans le 4°™ chapitre de ce
manuscrit.

2. Impact des démarrages a froid

Des démarrages peuvent étre effectués sans aide extérieure entre -5 °C et -3 °C, selon les MEA [20],
[58]. Récemment, le FC-lab est parvenu au démarrage d’un stack a -20°C sans apport extérieur.
Cependant, une problématique existe sur la stratégie de mise en route d’une pile & combustible a des
températures plus basses en raison du gel de I’eau. Le DOE requiert 30 s pour un démarrage a -20 °C
pour fonctionner a 50 % de la puissance nominale. L’Union européenne fixe pour 2015-2020 la
conductivité protonique & 10 mS.cm™ & -20 °C [59] et recommande un démarrage a -25 °C. Ce
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paragraphe décrit I’enjeu des démarrages a froid, les dégradations rapportées et propose des solutions
pour y remédier.

a. Description du démarrage a froid

La teneur en eau dans la membrane A est définie par le nombre de moles d’eau par nombre de moles
de groupements d’acide sulfonique SOjz. Celle-ci dépend de I’humidité relative HR et de la
température. Lorsque la température devient négative, la teneur en eau dans la membrane A chute
jusqu’a atteindre une absorption d’eau maximale A na. Si la teneur en eau est supérieure a A max, celle-
ci quitte la membrane au fur et a mesure que la température diminue. L.’eau se solidifie alors au sein de
porosités hydrophiles [20]. Ces effets sont amplifiés lorsque 1’épaisseur de la membrane augmente
[29].

A T’inverse, lorsque la température augmente, 1’eau produite a la cathode est réabsorbée par la
membrane. C’est ce qui se produit lors d’un démarrage a basses températures ; ’eau produite n’est pas
transformée en glace dans les couches actives. La résistance de la membrane diminue alors en raison
de I’augmentation de la teneur en eau, alors que les résistances d’activation et de diffusion R, et
Rg4irr demeurent inchangées. En conséquence, la tension de cellule augmente et atteint une valeur
maximale, signalant que la membrane est saturée en eau [60], [61]. L’eau produite a partir de cet
instant ne peut donc plus étre absorbée par 1’électrolyte polymére. Elle se répand alors au sein de la
couche active cathodique, aux interfaces entre le conducteur électronique et le conducteur protonique
et/ou a ’interface couche active cathodique/couche de diffusion. Outre une faible augmentation de la
résistance ohmique due a la baisse de contacts électronique, son gel cause surtout une augmentation
des résistances de diffusion et d’activation. Le blocage des porosités empéche le passage de I’air
causant I’augmentation de la premicre. Le manque d’air sur le catalyseur est ensuite responsable de la
deuxiéme. L’effondrement de la tension de cellule marque I’arrét de la cellule. I1 est a noter que la
glace apparait seulement dans le compartiment cathodique. Ces processus sont similaires en conditions
galvanostatiques et potentiostatiques.

b. Enjeu du démarrage a froid

Pour réussir le démarrage d’une pile & combustible & basse température, la chaleur fournie par le
générateur doit étre suffisamment élevée pendant cette courte période, de sorte que 1’eau produite ne
puisse pas geler. Si le courant est élevé, I’eau sera formée en plus grande quantité et la membrane sera
d’autant plus vite saturée. Néanmoins, les grandes densités de courant permettent de dissiper
davantage d’énergie sous forme de chaleur, de fagon plus homogéne, ce qui permet d’augmenter la
température du stack. En effet, 90,5 % de la chaleur émise sert a réchauffer le stack et celle-ci est
d’autant plus grande que le nombre de cellules est important [59]. Dans le cadre d’applications
automobiles, c¢’est-a-dire pour des conditions non-isothermes, un démarrage a densité de courant élevé
est donc préféré [20].

Néanmoins, si le démarrage a froid est mal maitrisé, outre ’arrét du stack, cela peut aussi entrainer de
graves dégradations de I’AME.

c. Mécanisme de dégradation

Des cycles effectués entre 80 et -10 °C ont causé une augmentation de la résistance ohmique et de la
résistance de polarisation. La premiére est due a la perte de contacts entre le conducteur protonique et
I’¢lectrode. En raison de I’expansion de volume de 9 % due a la solidification de 1’eau, la présence
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d’eau liquide a I’interface avec la couche active peut geler, et causer un décollement. Le décollement
de la CL de la membrane et/ou GDL engendre de mauvais contacts électriques et thermiques [29].

La seconde serait plutot due a une modification de structure de 1’électrode [60]. De nombreux travaux
ont en effet révélé la baisse de surface active électrochimique [20]. Ceci se produit lorsque 1’eau géle
au sein-méme de la couche active, notamment aux endroits ou sont présents des défauts, tels que des
craquelures. Dans ce cas, une compression des pores et un élargissement des craquelures apparaissent
[59].

En outre, les baisses de performances proviennent également de la limitation par la diffusion [20]. La
prépondérance de chacun de ces contributions (ohmique, activation, diffusion) demeure incertaine. Il
est nécessaire de préciser que la membrane n’est pas dégradée par de telles conditions de
fonctionnement. En effet, ’eau y reste a 1’état liquide (I’abaissement du point de congélation de I’eau
est d’environ 24 K [29]).

De nombreuses solutions ont été formulées tant du point de vue de la conception de I’AME que des
choix de fonctionnement systéme pour faciliter le démarrage a froid et réduire les dégradations.

d. Solutions

Parmi les solutions « systeme », la formation de glace peut étre évitée en retirant I’eau de I’AME
durant la phase d’arrét mais cela nécessite une bonne gestion du séchage afin d’assurer I’homogénéité
des cellules. Les purges de gaz secs permettent de vider 1’eau des porosités et donc de faciliter le
démarrage a basse température [29], [60], [62]. L’extraction de I’eau se fait via deux mécanismes :
d’une part la diffusion de la vapeur d’eau de la membrane vers la GDL et d’autre part la convection,
qui entraine cette vapeur dans les canaux. Le débit des gaz doit étre judicieusement choisi : s’il est trop
faible, le séchage sera limité par la convection, mais s’il est trop élevé (extinction rapide), I’humidité
des gaz sortants sera plus faible, allongeant ainsi la durée de purge. L’évolution du séchage durant la
purge peut étre suivie grace a la mesure de la résistance de la membrane (HFR). Durant I’extinction, il
aussi proposé de prélever un petit courant (100 mA.cm™) pour réduire la quantité d’eau produite.

D’autres solutions peuvent aussi étre proposées pour faciliter le démarrage. Chauffer la pile a
combustible en permanence n’est pas une solution viable, mais plusieurs procédés peuvent générer de
la chaleur au démarrage comme la combustion de I’hydrogene ou I’utilisation d’une source de chaleur
extérieure. Cette derniére possibilité présente néanmoins I’inconvénient d’ajouter au systéme des
auxiliaires qui sont colteux en énergie, en masse et en volume [20]. Le chauffage des gaz réactifs ne
semble pas étre une proposition pertinente mais le chauffage des plagues bipolaires périphériques
permettrait un apport de chaleur plus efficace [29]. Enfin, la circulation de liquide de refroidissement a
température positive permettrait de faciliter le démarrage. Par ailleurs, la faible capacité calorifique
des plaques bipolaires en acier en font un meilleur choix pour les démarrages a froid [60].

Outre les stratégies « systéme » développées pour démarrer une pile a basses températures, 1’aspect
« matériaux » doit aussi étre pris en compte.

L’absorption par la couche active est constante et la masse d’eau qu’elle peut contenir est évaluée par
la relation suivante [61], dépendant notamment de la porosité et de son épaisseur :

Mcr = SCL(gpglace + Eecf,secAkMHZO) (43)
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8¢y étant I’épaisseur de la couche active, € et €, la porosit¢ de la CL ou de I’¢électrolyte, pgigce 12
masse volumique de la glace, cf s la concentration en eau et My, sa masse molaire. Ainsi le premier
terme représente le stockage de 1’eau dans la couche active alors que le second vaut pour I’électrolyte.

Diverses solutions ont été apportées afin de réduire les dégradations liées aux basses températures.
L’augmentation de la fraction en ionomére dans la couche active et la diminution de I’épaisseur de la
membrane serait également bénéfique [59]. Globalement, le design d’une microstructure plus
résistante est nécessaire afin de préserver la porosité et les interfaces de I’AME [20], [63].

3. Impact des cycles d’arréts et de démarrages

Lors de I’arrét et du démarrage d’une pile a combustible, il est possible qu’un front hydrogéne/air soit
présent a I’anode pouvant causer de considérables dégradations a la cathode [20].

a. Mécanisme
A P’extinction, I’air traverse la membrane, selon la premiére 10i de Fick:

cathode anode
__p %o, _ GG -G
Jo, = —Do, a7 2

étant le coefficient de diffusion de 1’oxygéne, ngth"de et ngn"de étant respectivement les

(44)

2
Do
concentrations en oxygene a la surface de la membrane avec la cathode et I’anode, et z étant
I’épaisseur de la membrane [19].

2

L’arrivée d’air a I’anode, initialement remplie d’hydrogéne, engendre une combustion de 1’hydrogéne.
La pression anodique chute alors, incitant le gaz cathodique a traverser la membrane [64]. Aprés un
arrét prolongé, I’anode et la cathode sont sous air.
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Figure 13. Diagramme schématique des niveaux en potentiel lors de « fuel starvation » [65]

Lorsqu’un débit d’hydrogéne alimente ’anode au démarrage, un front H,/air apparait, provoquant une
augmentation considérable du potentiel cathodique. Reiser explique ce mécanisme avec le schéma
suivant (Figure 13) [65]. La conductivité électronique des plagues bipolaires assure la méme
différence de potentiel sur I’ensemble de la surface de la cellule. La région A, est bien alimentée en
hydrogéne et constitue la partie « active ». En revanche, I’anode de la zone « passive » dépourvue
d’hydrogene, ne peut pas fournir de protons et d’électrons a bas potentiel. En conséquence, les
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potentiels anodique et cathodique sont décalés vers le haut, afin de maintenir la différence de potentiel
fixée par la région A. Dans la région B impactée par la pénurie en hydrogeéne, les protons issus de la
corrosion du carbone transitent de la cathode vers 1’anode ou se produit la réduction de 1’oxygéne. Le
sens du courant est alors inversé [19]. Le potentiel cathodique a été évalué expérimentalement a 1,443
V al’aide d’un jeu de deux cellules électrochimiques connectées en paralléle.

Ce méme phénomene se produit a I’extinction ; lorsqu’un courant est prélevé alors que le flux
d’hydrogene est arrété, la sortie anode ne baigne plus dans 1’hydrogéne [66]. Certains auteurs
attribuent les dégradations liées a la pénurie en hydrogéne principalement a I’arrét [67] a cause du
temps de remplacement des gaz plus longs. Cependant, la présence de courants internes entre la zone
active (région A) et la zone passive (région B) serait a 1’origine d’une dégradation plus importante au
démarrage [68].

b. Stratégies pour atténuer les effets des arréts démarrage

Les démarrages a faible température [19],[20], [69] et a faible humidité [19], [70], [71] sont
souhaitables pour réduire les dégradations. L’isolation de la cathode de 1’atmosphére est aussi
préférable, afin de limiter la diffusion de I’air de la cathode vers ’anode a travers la membrane [72].
Afin de réduire les effets du défaut en hydrogene au démarrage, il a été montré qu’il valait mieux
démarrer ’hydrogéne avant 1’air [73]. De plus, la corrosion du carbone diminue lorsque 1’apport
d’hydrogene est plus rapide [67]. Des travaux sur I’enchainement de I’arrét des gaz ont aussi été
mengs, révélant que les dégradations liées aux cycles d’arrét et de démarrage sont atténués si I’air est
arrété avant I’hydrogene [74].

De nombreuses solutions ont été proposées pour limiter les effets néfastes de la pénurie en hydrogéne
[19]. Une premiére solution consiste a utiliser une résistance (shunt) durant les phases d’arrét et de
démarrage [75], [76], [77]. Lors de « fuel starvation », I’introduction d’une résistance (ou une charge
fictive) dans le circuit permet de consommer 1’oxygéne de la cathode, tirant le potentiel vers le bas. En
effet, le courant généré sera consommé dans la résistance plutdt que dans la zone « passive »
initialement sous air. Ceci permet d’éviter I’inversion de la polarité. Une seule résistance est appliquée
pour I’ensemble du stack car il est inenvisageable d’utiliser une résistance pour chaque cellule [75].
Comme le montre le schéma de la Figure 14 considérant 1’arrét d’un stack, un interrupteur permet de
basculer entre la charge et la résistance car ’utilisation en permanence causerait une perte. Le
protocole durant cette phase inclut aussi préférentiellement la recirculation du gaz a ’anode (pour
éviter la pénurie en hydrogéne locale) ainsi que la bonne maitrise de la pression anodique (pour
prévenir de la chute de pression).

SHUTDOWN
OPERATION MODE
CATHODE
CATHODS IN
NN Air =
Air w——l FUEL CELLS STACK
FUEL CELLS STACK —
H, w—)
ANODE
IN ANODE RECIRCULATION

Figure 14. Utilisation de la résistance de Shunt
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Ce procédé permet de diminuer le taux de dégradation et d’augmenter considérablement le nombre de
cycle start/stop. En outre, cette résistance permet d’éviter les variations de potentiel pouvant survenir a
I’arrét.

D’autres travaux relatent une stratégie de purge de I’anode a 1’arrét et au démarrage [78].
L’inconvénient d’ajouter une purge a la procédure de démarrage est la nécessité d’emporter a bord un
troisiéme gaz, ’azote. Pour y remédier, plusieurs stratagémes ont été mis en place pour extraire 1’azote
de l’air a la cathode, comme [I’utilisation d’un séparateur (tamis moléculaire, zéolithes, verres
poreux...) qui permet de supprimer 1’oxygéne de 1’air issu de la cathode, rendant un gaz riche en N,
[79]. Des modifications des procédures de démarrage et d’arrét ont aussi été apportées pour générer de
I’azote. Par exemple, le démarrage peut étre effectué en faisant recirculer I’hydrogéne en boucle
fermée a I’anode afin de consommer I’air qui y est présent (évoqué dans brevet [64]). A ’arrét, une
proposition similaire consiste a injecter de ’air a I’anode jusqu’a la consommation de la totalité de
I’hydrogéne [80] ou a transférer le flux de la sortie anode a I’entrée cathode. L’ajout d’un réacteur
catalytique est aussi suggéré pour accélérer la combustion de I’hydrogéne [81]. Pour ces différentes
stratégies, il est préférable de maintenir un bas potentiel en connectant une charge. Il est également a
noter que I’eau engendrée par ces combustions doit également bien étre gérée.

Une étude [19] sur la chronologie d’arrét des gaz conclut que par mesure de sécurité et par soucis
d’économie en combustible, il est préférable d’arréter I’hydrogéne d’abord. Par ailleurs, en purgeant
I’anode par de I’air, cela évite la formation de peroxyde d’hydrogéne a ’anode [82] et la présence
d’une tension de cellule proche de I’OCV. Néanmoins, bien que les mécanismes qui régissent la
pénurie en air soient peu étudiés, ils ne sont pas considérés comme facteur de dégradation [20]. Les
dégradations sont donc amoindries lorsque le débit d’air est arrété en premier, laissant le stack sous
atmosphere hydrogéne [19]. Plusieurs brevets impliquant une stratégie d’arrét par pénurie en air ont
été deposés, comprenant ou non une boucle de recirculation cathodique. Lorsque le flux d’air est
arrété, un équilibre chimique s’effectue entre ’anode et la cathode. Une fois I’oxygéne totalement
consommeé, le flux d’hydrogéne peut étre arrété [83]-[86]. Pour accélérer ce processus, il a été proposé
d’utiliser une charge auxiliaire [84], voire d’injecter de I’hydrogene directement dans le compartiment
cathodique [85]. Une boucle de recirculation peut aussi étre introduite [87]-[90], notamment pour
uniformiser les tensions de cellules au sein d’un stack [88].

Plutét que de laisser le stack sous air lors de I’arrét, une alternative consiste a le laisser sous
hydrogeéne. Le front hydrogene/air est donc éliminé au démarrage lors de I’introduction de
I’hydrogéne. Des brevets ont été déposés afin de contrer ce phénomeéne ; il s’agit par exemple de
régulierement remplir les deux compartiments en hydrogene [91]. Plus anecdotique, un brevet a été
déposé sur I’insertion d’un catalyseur tolérant aux inversions de tension [64].

4. Dégradations liées au fonctionnement

Ce paragraphe résume diverses conditions opératoires provoquant la dégradation de 1’assemblage
membrane-électrode [20]. Les divers mécanismes explicités ont déja été évoqués plus en détails dans
les paragraphes précédents. Les applications automobiles sont les plus éprouvantes pour les piles a
combustible, en raison des risques de pénurie en gaz réactif, d’'une mauvaise gestion de I’humidité ou
de la température.

a. Gestion de I’humidité

L’eau présente dans la pile est issue des humidificateurs, destinés a humidifier les gaz entrant dans la
pile & combustible, et des produits de la réaction de réduction de 1’oxygeéne a la cathode (Figure 15).
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Des échanges se produisent ensuite entre I’anode et la cathode : 1’¢électroosmose représente le cortege
de molécules d’eau accompagnant les protons de 1’anode vers la cathode. Son importance dépend de
I’humidité et du courant. Ce flux est contrebalancé par la rétrodiffusion. Il s’agit d’un processus qui
s’accélére lors d’excés d’eau a la cathode et pour des densités de courant élevées. Compte-tenu de ces
différentes contributions, une bonne gestion est donc requise pour atteindre une résistance minimale.

La pile doit fonctionner dans des conditions ni trop seches ni trop humides. Un asséchement est causé
par une humidification insuffisante ou une température trop élevée. De plus, les courants élevés
impliquent un flux électroosmotique plus grand. En conséquence, le manque d’eau apparait davantage
a I’anode [20], [29]. Un asséchement de la membrane augmente sa résistance électrique et diminue
donc les performances de la pile. De plus, cela réduit la taille des pores rendant la rétrodiffusion plus
délicate. Sur du long terme, cela induit des dégradations mécaniques. Le manque d’eau cause
également une gestion thermique plus délicate.

Hydrogen in Airin
(H, + H,0) (air + H,Q)

Water

generation
Water
transport

Water
transport

Anode gas
catalyst
layer

Alir out
(air + H,0O)

Cathode gas
catalyst layer

iHydrogen out
(H, + H,0)

Anode gas Anode gas
channel diffusion layer

Figure 15. Schéma du transport d’eau au sein d’'une PEMFC [20]

Cathode gas Cathode gas

Membrane i 6ion layer channel

Plusieurs solutions permettent d’augmenter 1’humidité :
- Diminuer la température de la pile
- Réduire le flux de gaz afin de limiter |’extraction de I’eau présente
- Augmenter le courant pour produire davantage d’eau
- Augmenter la température des gaz, afin que les vapeurs d’eau condensent

La réhydratation dépend de I’épaisseur de la membrane et des moyens mis en ceuvre pour I’humidifier.
La mesure de résistance est un bon indicateur de I’humidification de la membrane pour la gestion de
I’eau. La sécheresse de la membrane réduisant 1’efficacité de la rétrodiffusion, il est ainsi préférable
d’augmenter I’humidité a I’anode [20], [29].

L’engorgement se produit rarement a I’anode car les molécules d’eau présentes vont assurer le
transport des protons vers la cathode. Néanmoins, cela peut se produire en raison de la rétrodiffusion
de I’eau de la cathode vers I’anode, notamment a bas courants et a basses températures, en raison de la
condensation aisée de la vapeur d’eau. L’engorgement apparait plus vraisemblablement a la cathode
en raison d’'une mauvaise gestion de I’eau provenant des gaz réactifs trop humides, des produits de
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réaction et de 1’électro-osmose. L’eau occupe alors les porosités des couches actives et des couches de
diffusion, conduisant a la pénurie de gaz réactif, voire au noyage des électrodes. Une humidité élevée
est généralement un facteur aggravant de la dégradation du catalyseur et du support carboné. De plus,
I’engorgement facilite la contamination de la membrane, survenant par exemple suite & la lixiviation
des impuretés venant des plaques bipolaires. Il peut étre noté que des fluctuations de densité de
courant peuvent apparaitre en raison d’une humidité étant plus importante en sortie qu’en entrée
cathode [20].

L’eau peut étre évacuée efficacement en augmentant le débit d’air. L’augmentation de la température
permet de faciliter la formation de vapeur d’eau. Par ailleurs, cela permet aussi un retrait de I’eau plus
efficace par capillarité a travers les pores de la cathode [29] gréace a la baisse de la tension de surface et
de la viscosité. L’observation de la chute de la pression partielle s’avére étre un bon indicateur pour
détecter un engorgement [29].

11 est reconnu que les variations d’humidité représentent des conditions agressives pour la membrane,
en raison du gonflement et du rétrécissement de la membrane [22]. En effectuant des cycles de
fonctionnement a des humidités variant entre 10 et 100 %, il a été montré une augmentation de la
résistance ohmique a des fortes humidités alors que 1’augmentation de la résistance de transfert de
charge apparait plutdt a de basses humidités [92]. D’autres travaux ont montré que les cycles en
humidité causent une baisse de performances, notamment di a I’augmentation de la résistance de
transfert de charges. La perméation de la membrane a augmenté tandis que la surface active a diminué.
La microscopie électronique a révélé la dégradation de la structure mécanique de I’AME [93].

b. Impact de la température sur la dégradation des performances et sur la durabilité
des piles.

Les cellules fonctionnent usuellement & des températures entre 60 et 80 °C. Une augmentation de la
température de ’AME peut étre due a une augmentation de la charge ou a un systéme de
refroidissement défaillant. Les températures élevées sont bénéfiques pour augmenter la cinétique de
réaction et la tolérance aux contaminants ainsi que pour améliorer la gestion de 1’cau (la pression de
vapeur saturante augmente avec la température). Malgré ces avantages, une élévation de la
température provoque une dégradation prématurée et réduit les performances de la pile & combustible.
En effet, la chaleur catalyse divers processus de dégradation de la membrane, du catalyseur
(agglomération du platine) ainsi que la corrosion du carbone. L’asséchement de la membrane implique
une diminution de la conductivité protonigque, conduisant a une baisse des performances.

c. Réponse dynamique du systéeme

Lors d’un changement de charge, le systéme peut parfois prendre du temps a répondre pour fournir les
gaz réactifs [20]. Plusieurs facteurs influencent la réponse du systéme. Le période transitoire existant
entre les deux régimes de fonctionnement est d’autant plus longue que la charge demandée est
importante. Pour allonger la durabilit¢ de ’AME, il est recommandé de réduire la vitesse de charge,
¢’est-a-dire d’augmenter le temps de charge. On peut prévenir des sous-dépassements de potentiel en
utilisant une stoechiométrie initiale plus élevée. En raison de 1’asséchement causé par 1’augmentation
soudaine du débit, une humidité plus grande permettrait une réponse plus rapide, notamment a la
cathode. L’augmentation de la température permet une diffusion des gaz et une cinétique de réaction
plus rapides. Cependant, cela contribue aussi a diminue I’humidité au sein de la pile.
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La réponse étant plus rapide a ’anode qu’a la cathode, une différence de pression peut s’exercer sur la
membrane, la dégradant prématurément. La réponse du systeme engendre une augmentation de la
température, en particulier a I’entrée air. Une pénurie en gaz réactifs peut aussi survenir.

d. Pénurie en gaz

La pénurie en gaz peut provenir de sources diverses : un mauvais design de canaux, un défaut de
fabrication (conduisant a une hétérogénéité de distribution des flux), des difficultés de gestion de la
chaleur a basses températures (obstruction par la glace), une répartition hétérogéne entre les cellules
du stack ou une mauvaise gestion de I’apport en gaz (notamment lors des cycles d’arrét et démarrage
et lors de demandes en courant élevée).

A T’anode, la pénurie en hydrogéne peut étre locale. Elle peut apparaitre lors d’un engorgement, a
cause d’une perméation trop importante a travers la membrane, ou en raison d’une mauvaise
répartition de I’hydrogéne, notamment lorsque le systéme fonctionne en mode impasse [19], [94]. La
pénurie en hydrogene peut aussi affecter globalement la pile a combustible, par exemple lors des arréts
et des démarrages. Le mécanisme a été amplement décrit dans le paragraphe précédent. Les
conséquences sont trés importantes, en raison de 1’apparition d’un potentiel cathodique supérieur a 1,4
V causant une forte corrosion du carbone support, notamment a la cathode en vis a vis de la sortie
anode. En outre, I’augmentation du potentiel anodique provoque la dissolution du ruthénium a 1’anode.

En fonctionnement nominal, il semblerait que le défaut en air soit moins nocif que le manque
d’hydrogene. II est généralement causé par un changement de régime ou par une mauvaise gestion de
I’eau. Dans ces conditions, des fluctuations de tension ont été observées ainsi qu’une inversion de la
polarité. En 1’absence de comburant, la pression de I’hydrogéne sur la membrane peut aussi engendrer
des contraintes mécaniques. Les applications et les effets de la pénurie en air feront notamment 1’objet
de ce travail de recherche.

Il est donc d’une importance capitale de contréler 1’humidité des gaz entrants, d’améliorer le
refroidissement et d’éviter les demandes en courant trop rapides afin d’éviter une pénurie en gaz
réactifs.

G. Conclusions

Les piles @ combustible permettent de générer de 1’énergie propre a partir de I’hydrogéne, en ne
produisant que de I’eau. Elles peuvent étre adaptées a diverses applications, en fonction de la
puissance souhaitée.

Les piles a combustible sont formées d’un ensemble de matériaux organiques et inorganiques, a
différentes échelles. Les plagues bipolaires et les couches de diffusion assurent le transport des gaz
réactifs et des produits, ainsi que la conduction électronique et thermique. Elles sont disposées de part
et d’autre d’un assemblage membrane-électrode. L’anode et la cathode sont les siéges des réactions
d’oxydo-réduction catalysées par le platine, tandis que la membrane polymere tient le role d’isolant et
de conducteur protonique.

Les matériaux sont choisis en fonction de leur cofit, des performances qu’elles procurent et de leur
durabilité. La membrane échangeuse de protons souffre de contraintes mécaniques, de contraintes
thermiques (liées a la combustion de I’hydrogéne) et de contraintes chimiques (dues a la formation de
peroxyde d’hydrogene). Le choix du catalyseur s’est porté sur le platine afin d’obtenir une cinétique
de réaction élevée. Son colt prohibitif a encouragé son dépét sous forme de dispersion de
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nanoparticules sur un support carboné. Cependant, les conditions de fonctionnement sévéres imposées
par la pile a combustible dégradent le carbone et le catalyseur, conduisant & une baisse de
performances.

De plus, les sollicitations imposées par le fonctionnement en application automobiles induit des
dégradations supplémentaires dues a 1’opération (gestion de la fluidique, de la thermique...), aux
cycles d’arréts et de démarrages, au démarrages a froid, et a la présence de contaminants.

Parmi ces dégradations, certaines sont irréversibles et ont un effet néfaste sur les performances.
D’autres sont réversibles et n’impactent que temporairement sur les performances, ce qui est le cas par
exemple lors d’un engorgement en eau ou en présence de certaines contaminants.
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Chapitre 2 — Outils expérimentaux

L’objectif de ce chapitre est d’exposer I’ensemble des moyens et des méthodologies utilisés dans
ce travail. Apres avoir décrit la fabrication des cellules et des stacks utilisés, les bancs d’essais stack et
monocellule seront également présentés. Ensuite, les diverses méthodes de caractérisation exploitées
seront détaillées.

A. Montage d’une monocellule
1. Préparation des Assemblages Membrane Electrode (AME)

Les électrodes sont préparées en déposant I’encre catalytique sur une GDL commerciale (24 BC).
L’encre est déposée a I’aide d’un banc d’enduction (Applicator 4340, Elcometer) avec une barre de
Meyer de 80 um.

La formulation de I’encre cathodique consiste a mélanger I’alliage Pt3Co supporté par du carbone
(fourni par Tanaka Kikinzoku kogyo K.K.) avec une solution de Nafion ® (20 % Nafion® DE2020,
fournie par DuPont) dans un mélange eau-éthanol dans les proportions suivantes : catalyseur/solution
de Nafion = 1/1,6. Le chargement cathodique moyen est de 0,4 mg.cm™.

Coté anodique, le chargement en platine est limité dans la perspective de réduire les codts de pile a
combustible. La méme procédure est suivie avec du Pt pour élaborer les encres anodiques chargées a
0,05 et 0,1 mg.cm™ Ces anodes seront employées pour les stacks 1D26 et ID01S. En revanche, les
anodes utilisées pour les essais sur monocellule et celles du stack D39 sont congues en mélangeant du
carbone au carbone platiné sus-cité, en maintenant un chargement en platine & 0,1 mg.cm™

Les AME sont finalement obtenus en intercalant une membrane Nafion entre les électrodes et en
pressant I’ensemble a 6 MPa et 135 °C pendant 3 minutes.

En raison de la confidentialité souhaitée par les fournisseurs, la description des cellules commerciales
ne sera pas détaillée. Par ailleurs, les observations microscopiques présentées ne concernent que les
cellules congues au CEA.

2. Assemblage en monocellule

La monocellule est assemblée selon le montage suivant (Figure 16). L’ AME est pris en sandwich entre
les plaques monopolaires en graphite composite avec un design en serpentin. Des joints d’étanchéité
sont apposés de part et d’autre de I’AME pour assurer 1’étanchéité de la pile et des cales mécaniques
contrebalancent I’épaisseur des GDL sur le pourtour de I’AME.

Plague de serrage
Plague isolante o
Collecteur de courant
Joint d’étanchéité
Plague monopolaire «
Joint d’étanchéité
AME

NomeEoNH

Figure 16. Schéma de I’assemblage de monocellule 25 cm? au CEA [95]
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Le courant débité par la pile est prélevé sur les plaques collectrices de courant. Des plaques de serrage
sont disposées aux extrémités pour comprimer I’AME (a 8 N.m). Elles sont séparées des plaques
collectrices par une plaque isolante.

3. Assemblage en stack

Les résultats présentés dans ce manuscrit sont issus de plusieurs stacks assemblés et testés
exclusivement dans les locaux de Michelin. Les cellules sont empilées et séparées par des plaques
bipolaires métalliques dont le design a été concu par Michelin. Des joints en silicone assurent
I’étanchéité du stack. Les stacks sont constituées de cellules de 200 cm? dont la composition est
détaillée dans le Tableau 2. Les cellules provenant du CEA ont décrites selon le protocole décrit dans
le paragraphe précédent. Les anodes et les cathodes sont respectivement chargées a 0,1 mg.cm™ (sauf
pour deux cellules du stack ID26 dont les anodes sont chargées & 0,05 mg.cm™) et 0,4 mg.cm™. Les
cellules commerciales ont été fournies par Greenerity ® avec un chargement anodique égal a 0,1
mg.cm™. Le stack 1D26 a principalement effectué des cycles de fonctionnement de 30 minutes,
alternés avec des arréts de 30 minutes. Les stacks ID57 et ID62 ont permis d’accéder a I’évolution de
la surface active anodique lors de pénuries en air périodiques. Le stack 4 cellules IDO1S a été utilisé
pour des essais de pénurie en air prolongeée.

Tableau 2. Composition des stacks utilisés

Nom du stack 1D26 ID39 ID57 1D62 ID01S
Nombre de cellules 16 16 32 16 4
Nombre de cellules CEA 4 8 0 0 2
Nombre de cellules commerciales 12 8 32 16 2
. Contamination CO a l'anode X X

Probl_gmathues Pénurie en air périodique X X X X
associées L. - ,

Pénurie en air prolongée X

B. Bancs d’essais

Plusieurs bancs d’essais ont été utilisés pour effectuer ces travaux. Les bancs d’essais au CEA sont
dédiés aux études sur monocellule tandis que les stack ont été testés sur des bancs d’essais de Michelin
congus par Michelin.

1. CEA

Les essais relatifs a la contamination au CO ont été menés sur le banc d’essai « Polimpac » fourni par
Fuelcon. Ce banc est dédi¢ aux études de polluants grace aux nombreuses lignes de gaz qu’il
comporte. De plus, il est également possible d’étudier I’impact de la recirculation a I’anode grace a la
boucle de recirculation : une partie du débit sortant de ’anode est réintroduit a I’entrée au moyen
d’une pompe.

Des débitmetres assurent 1’apport de ’hydrogeéne de grande pureté (BIP Plus ®, fourni par Air
Products) a I’anode et de ’air comprimé a la cathode. Ces gaz sont humidifiés au moyen de bulleurs a
la température de rosée correspondante a I’humidité désirée (70 % HR, sauf mention contraire). lls
sont ensuite introduits en co-flux dans une pile chauffée a 70 °C au moyen de tapis chauffants. Des
vannes de régulation maintiennent la pression a 1,4 bar dans chaque compartiment. En
galvanostatique, les essais sont réalisés a 12,5 A (0,5 A.cm™) avec une stoechiométrie égale a 2 pour
chaque gaz. La pile a combustible est reliée a une charge électronique, servant a absorber la puissance
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délivrée par la pile & combustible. Le pilotage de ce banc d’essai se fait grace au logiciel Fuelwork, qui
permet de commander a la fois I’automate et la charge électronique.

Les essais relatifs & la pénurie en air ont principalement été effectués sur le banc « Cytherme ». Il
s’agit d’un banc congu par le CEA. En raison des stratégies « systéme » liées a la pénurie en air, ce
banc d’essai a été choisi par commodité, afin de pouvoir contréler plus aisément 1’automatisme. Ce
banc d’essai est similaire au banc Polimpac mais il ne posséde pas de boucle de recirculation a
I’anode. Le nombre de ligne de gaz est aussi réduit. L ’air réseau alimente la cathode tandis que I’anode
peut étre fournie en hydrogéne technique (de pureté 3.5) ou en hydrogene reformé (contenant 76 % H,,
18 % CO,, 6 % CH,, 10 ppm CO).

2. Michelin

Michelin congoit ses propres bancs d’essais, destinés a la caractérisation et a 1’étude de durabilité en
stack. Deux bancs d’essais ont été utilisés : le banc 2, pour I’étude de la contamination au CO a
I’anode et de 1’air swing, et le banc 3, pour le fonctionnement limité par le débit d’air. Tous les bancs
d’essai sont alimentés par de I’hydrogéne produit in situ avec un électrolyseur PEM. Il est détendu
puis distribué sec a 1’anode.

a. Banc?2

Ce banc d’essai a été congu pour étre représentatif d’une pile a combustible embarquée dans une
application automobile réelle avec en particulier 1’alimentation anodique en mode régulation de
pression et recirculation du gaz hydrogene non consommé pour humification et pour des
considérations évidentes de rendement. L une des plaques de serrage du stack est fixée a une plaque
« systéme ». Celle-ci assure I’approvisionnement et le rejet des gaz, 1’écoulement du liquide de
refroidissement et contient divers capteurs et actionneurs. Le courant est collecté sur les plaques
terminales du stack et des CVM (cell voltage measurements) mesurent la tension de deux cellules
adjacentes. L’eau de refroidissement permet de maitriser la température, grace a une vanne
thermostatique associée a un échangeur. Le circuit anodique comprend aussi une pompe de
recirculation et un éjecteur venturi afin de réinjecter une partie de I’hydrogéne sortant a I’entrée de la
pile.

L’air utilis€ est I’air ambiant, filtré avec du charbon actif. Il peut étre humidifié¢ avant d’étre introduit a
la cathode avec un humidificateur a échangeur enthalpique de type Perma Pure ®. Ce banc d’essai a
été utilisé pour les essais avec les stack 1D26 et 1D39.

b. Banc3

Le banc 3 est utilisé pour des essais ponctuels pour des stacks de faible puissance. Contrairement au
banc 2, ce banc d’essai, fonctionnant en mode ouvert, permet le controle direct du débit, de la
température et de I’humidité des gaz anodique et cathodique. La température est fixée a 70 °C.
L’hydrogene et I’air alimentent la pile a combustible en contre-flux avec une stoechiométrie égale a 2 a
une humidité égale a 35 % contrblée a 1’aide de bulleurs. La pression a I’anode est de 1,6 bar absolu
tandis qu’elle est de 1,5 bar absolu a la cathode. Dans le cadre de ce travail, ce banc de test a
exclusivement été dédié aux essais de pénurie en air a faible stoechiométrie avec le stack ID01S.
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C. Caractérisations
1. Electrochimiques
a. Courbes de polarisation

Le suivi des performances d’une pile a combustible est couramment effectué au moyen de courbes de
polarisation. Comme 1’a décrit le chapitre précédent, la tension de cellule peut étre modélisée par
I’équation (23) ou interviennent les polarisations d’activation, de concentration et de résistance. Une
courbe de polarisation, reliant le potentiel de la cellule en fonction de la densité de courant, résulte de
I’ensemble de ces contributions.

La Figure 17 donne un exemple de courbe de polarisation permettant de rendre compte des
performances de la pile a combustible, la tension de cellule pouvant renseigner sur le rendement en
potentiel. 11 s’agit cependant d’une représentation simplifiée ; les différentes polarisations coexistent a
un point de fonctionnement. Autrement dit, il n’est pas possible, en réalité, de distinguer les régions
relatives aux surtensions d’activation, de concentration et de chute ohmique. L’effet des conditions de
fonctionnement sur les performances de la pile peut étre mesuré en changeant la pression, la
stoechiométrie, la température ou I’humidité. La courbe de polarisation renseigne aussi sur une
éventuelle altération de la membrane car la tension en circuit ouvert (OCV) diminue lorsque la
membrane devient perméable.

EAH 1 Tension correspondant a I'énergie totale —-- - ___________
; o | 7as/nF 1
E -- Tension théorique  (AG/NF) -=-----=----m-mmmmmmmees
-- Tension réelle irréversible  ------co-oooooo__
Activation
P
S
Q
............................................................ =
£
c (@]
0 -
@ Resistance
Al
. Concentration
l<— Zone de fonctionnement
v
Ee ff L
]
=]
yd s
Bo| ™
Tension Eci E
effective oo
L 2

Densité de courant
Figure 17. lllustration d’une courbe de polarisation [11]

Bien que I’origine de la perte de performances puisse d’ores et déja étre investiguée (activation,
diffusion, transport protonique), d’autres caractérisations complémentaires sont couramment
effectuées afin de remonter a la source de la baisse de performances.

b. Voltampérométrie cyclique

La technique de voltampérométrie cyclique consiste a effectuer un balayage en potentiel et a mesurer
la réponse en courant d’un systéme électrochimique. Le courant mesuré refléte ’activité catalytique,
représentative d’une réaction d’oxydo-réduction. Cette méthode de caractérisation permet notamment
de déterminer la surface active du platine. Dans le cas d’une PEMFC, I’électrode de référence est
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I’électrode standard & hydrogéne (ESH), a savoir celle ou I’on injecte de I’hydrogéne. Le gaz utilisé a
I’électrode de mesure est un gaz neutre, 1’azote. Au CEA, la mesure est réalisée avec un potentiostat
EC-lab entre 90 mV et 800 mV, a une vitesse de balayage de potentiel de 100 mV/s. La température et
I’humidité sont identiques aux conditions opératoires (70 °C et HR 70 %), les débits utilisés sont de
200 NmL.min™. Chez Michelin, un potentiostat Zahner est utilisé, le balayage de potentiel s’effectue
entre 20 mV et 1 V a une vitesse de 30 mV/s Le stack est maintenu a 50 °C a I’aide de crayons
chauffants introduits dans le circuit de refroidissement. L’hydrogéne et 1’azote, saturés en vapeur
d’eau, sont introduits & des débits de 2,4 et 8,6 NL.min". Dans les deux cas, les mesures étaient
réalisées a pression atmosphérique.

La Figure 18 ci-aprées montre un exemple de voltampérogramme. Différentes réactions
électrochimiques sont visibles sur ce graphique. A bas potentiel, les courants anodiques représentent la
désorption de I’hydrogeéne. Pour de grandes tailles de particules de platine, celui-ci peut parfois étre
séparé en trois pics distincts, résultant de I’orientation cristalline du platine. La coulométrie spécifique
du platine est de qy tnso= 210 uC.cm™, si on considére le platine utilisé comme un platine massif
polycristallin (Tableau 3).

Tableau 3. Coulométrie spécifique selon la structure cristallographique du platine [50]

Plans de bas indice de Miller Nombre d’atomes cm™ Charge théorique (uC cm?)
Pt (111) 1,5.10% 240
Pt (100) 1,3.10" 225
Pt (110) 4,6.10" 147
Pt polycristallin 210

Pour mesurer la surface active ECSA (electrochemical surface area), il faut dans un premier temps
estimer la charge induite par la désorption de I’hydrogéne sur le platine g, correspondant a I’intégrale
du courant pendant un temps élémentaire dt :

qu :fi.dt (45)

n Désorption d’hydrogene
Intensité| piy Pt+H, +e

PtOH —> PtO + H, + e

Pt+H,0 —s PtOH + H*, + e

Orientation
cristalline du
Pt

—ié
H, — 2H*,, + 2e Courant de déplacement (capacitif)
0
2H",,+2e"— H,

Evs ERH

—_—

PtO + 2H*,, + 2e" —> Pt + H,0

Adsorption d’hydrogéne
Pt+H',,+e —Pt-H

Figure 18. Illustration d’un voltampérogramme et des réactions associées [18]
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Ceci peut étre écrit de facon équivalente par 1’expression suivante :

1
Up

Ou v, est la vitesse de balayage. Cette intégrale ne comprend ni le courant généré de la double couche
ni le courant de perméation.

Ainsi, on peut en déduire ’ECSA par I’équation suivante :

qu

qH,théo

ECSA = (47)
Ce calcul n’est valable que dans ’hypothése de I’adsorption d’une monocouche d’hydrogéne, a raison
d’un atome d’hydrogéne par atome de platine [50].

A plus haut potentiel, les courants anodiques reflétent 1’oxydation de I’eau formant progressivement
des groupements hydroxyles Pt-OH, et des oxydes de platine Pt=0, avant le mur de 1’eau a 1,23 V.
Les réactions inverses se produisent ensuite lors du balayage de potentiel retour : a haut potentiel pour
la réduction des oxydes de platine et a bas potentiel pour 1’adsorption de I’hydrogéne.

Les phénomeénes capacitifs apparaissant vers 0,45 V, dus a ’accumulation de charges a I’interface
électrolyte/électrode. Ces phénomenes sont souvent modélisés par une double-couche électrochimique.
La capacité double couche est déduite du courant capacitif grace a I’équation (48) ci-aprés faisant
intervenir la vitesse de balayage [96] :

Igp = Cqvp (48)

La valeur de la capacité double couche dépend des interfaces avec le carbone et avec le platine [97],
selon I’équation ci-dessous (49):

Cat = Ac X Cc + Ape X Cpy (49)

Ou A et Ap, sont respectivement les surfaces de carbone et de platine, et C; et Cp, sont les capacités
double-couche spécifiques du carbone et du platine, respectivement. Ainsi, la capacité double-couche
dépend notamment de la cristallinité du carbone [96] et du chargement en platine. La formulation de
I’électrode (pression, séchage) est aussi déterminante dans la valeur de la capacité.

Les mesures de surfaces actives données par voltampérométrie cyclique fournissent de précieux
renseignement sur la dégradation du catalyseur, voire sur les mécanismes de dégradations associés
[50]. Le profil du voltampérogramme peut aussi renseigner sur la perméation de la cellule. Lorsque
celui-ci est décalé vers les courants élevés, cela traduit un défaut de perméabilité [82]. La
voltampérométrie linéaire permet d’évaluer finement 1’étanchéité de la membrane.

c. Voltampérométrie a balayage linéaire

La voltampérométrie a balayage linéaire de potentiel permet de caractériser la perméabilité des gaz
dans la membrane. La perméabilité dépend de la température, de ’humidité de 1’épaisseur de la
membrane et de la pression partielle des gaz. La mesure consiste ainsi a balayer en potentiel la
cathode sous azote, en gardant I’anode sous hydrogene. Le courant de perméation obtenu montre un
plateau qui caractérise la quantité d’hydrogene provenant de I’anode, qui est oxydée a la cathode selon
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I’équation (50). La constante de perméabilité du gaz est alors reliée a ce courant [98] donnée par la
relation (51).
H, - 2HY + 2e~ (50)

lix [
== 1
ki 2F p; 1)

Ou k; est la constante de perméabilité du gaz, i; le courant de crossover, [ I’épaisseur membrane, F la
constant de Faraday et p; la pression du gaz.

Cette mesure est réalisée au CEA dans les conditions identiques a celles de la voltampérométrie
cyclique. La vitesse de balayage de potentiel est de 4 mV.s™.

d. Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) consiste a appliquer un courant sinusoidal a une
pile a combustible et a en mesurer la réponse en tension pour une gamme de fréquence. 1l est a noter
que I’amplitude des oscillations reste faible de maniere a ne provoquer que de tres faibles variations de
potentiel [99]-[101]. La mesure de la réponse du systeme, traduite par I’impédance Z, rend compte de
la structure et les performances des PAC [101]. La représentation se fait généralement avec un
diagramme de Nyquist, c¢’est-a-dire la représentation de la partie imaginaire en fonction de la partie
réelle (Figure 19). La partie réelle donne une information sur la résistance alors que la partie
imaginaire informe dans le cas présent sur les phénomenes capacitifs.

-Z,

l— Ohmic losses Mass transfer

IvAnode activation losses oce |

CPE

Cathode activation losses

| |
a Rk R, -- R o~ %

Figure 19. (a) Schéma du diagramme de Nyquist obtenu par EIS et (b) Modéle utilisé pour la
membrane et une électrode [102].

Le spectre peut étre divisé en trois parties :

e La résistance a haute fréquence est la somme de la contribution ohmique due au transport de
charge protonique dans la membrane et les résistances de contacts. Les modeles intégrent ces
phénoménes simplement par une résistance,

e Aux basses fréguences sont visibles les phénomeénes de diffusion,

e Aux moyennes fréquences, la résistance de transfert de charge Rcr représente le transfert
d’électrons a I’interface électrode/électrolyte. Elle dépend de la cinétique de réaction, de la
surface de I’¢électrode et de son potentiel. Une augmentation de cette résistance témoigne de
’altération de la couche active. Cette résistance est en parallele avec un élément a phase
constante (CPE), apparenté a un condensateur, qui symbolise la double-couche formée par
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I’interface électrolyte/électrode. Lorsqu’un phénomeéne est purement capacitif, I’expression de
I’impédance est la suivante :

Zc=—"— (52)

Dans le cas des PEMFC, en raison de la distorsion ou de 1’altération des matériaux, tels que
I’inhomogénéité de la surface, des variations de 1’épaisseur, de la rugosité ou de la composition, la
distribution du courant le long de la surface de 1’électrode est inhomogéne. En conséquence, on utilise
plutdt un élément a phase constante (CPE) dont I’expression est semblable [101], [103]:

1

"G =

ZcpE

Q° étant un facteur de proportionnalité dont la signification physique dépend de o, la puissance du
CPE.

Le modele utilisé dans ces travaux est I’association en série d’un circuit RC et d’une résistance (Figure
19-b), représentant respectivement le transfert de charges et la contribution ohmique. La résolution
effectuée au moyen du logiciel EC-lab ® avec les algorithmes « randomize + simplex » donne ainsi
acces a ces valeurs de résistances.

e. Mise en place d’une électrode de référence

La mesure de la tension de cellule renseigne sur la différence de potentiel entre la cathode et 1’anode
mais ne permet pas d’accéder aux potentiels absolus. L’insertion d’une électrode de référence au sein
d’une cellule de pile a combustible permet de mesurer séparément le potentiel anodique et le potentiel
cathodique. 1l existe de deux types d’électrodes de référence selon leur position par rapport a la
membrane. Les électrodes de référence interne consistent a placer deux fils de métal noble au sein de
la membrane. Il s’agit généralement d’¢lectrodes a hydrogéne dynamique, consistant a induire un
faible courant cathodique pour permettre la production d’hydrogeéne [104]. L’avantage d’un tel
dispositif est I’absence de pont salin supplémentaire entre 1’électrode et 1’électrolyte. Cependant, ce
dispositif difficile a réaliser cause une résistance protonique élevée, perturbe I’humidification de la
cellule et peut aussi modifier le transport des charges [105]. Il est alors possible d’utiliser une
électrode externe, reliée a la membrane par un pont salin. Un tel dispositif a été créé par Maget, qui
avait relié¢ une électrode normale & hydrogéne a la membrane avec un pont ionique d’acide sulfurique.
Outre la mise en place de ce pont salin, ce dispositif cause une modification de I’hydratation de la
cellule ainsi que la présence d’un gradient de concentration. De plus, le potentiel de jonction induit par
I’interface membrane/acide peut fausser la mesure [106]. Une solution consiste a utiliser la membrane
comme pont ionique entre la membrane de I’AME et 1’électrode de référence [106]. Cette méthode a
été employée par He et al. avec une électrode a air. Bien que ’électrode a air engendre une variation
du signal, ces mesures ont permis de révéler I’importance de 1’alignement des électrodes ainsi que
I’importance des cinétiques de réaction anodique et cathodique dans la mesure du potentiel. Ces
résultats seront ensuite confirmés par Liu et al. [107]. Enfin, il est nécessaire de rappeler que de telles
mesures sont fiables si I’on considére un courant uniforme sur I’ensemble de la surface de la cellule,
ce qui n’est pas le cas a proximité des bords de 1’¢lectrode et lorsque la cellule n’est pas parfaitement
alignée [104]. Par ailleurs, selon Hinds et al., ces mesures ne prennent pas en compte la chute ohmique
présente dans la membrane. En comparant le potentiel de I’anode par rapport a 9 électrodes a
hydrogene (3 x 3) introduites a travers la plaque terminale d’une cellule, il s’avére que le potentiel
anodique dépend de ’emplacement de la référence [105].
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Lors de I’assemblage des AME, des zones d’homogénéisation sont parfois élaborées. Il s’agit d’une
partie de la surface de la cellule a proximité de I’entrée des gaz ou un renfort est collé a la membrane.
En conséquence, aucune activité catalytique n’est présente. Ceci a été créé afin de permettre une
meilleure répartition des gaz sur I’ensemble de la surface. Cette zone d’homogénéisation a été mise a
profit pour la conception d’une électrode de référence interne [108] afin de mesurer le potentiel
anodique.

Pour ce faire, la couche active anodique a été découpée afin de créer une zone qui ne soit pas en
contact avec le carbone plating, afin de prévenir tout risque de court-circuit (Figure 20-a). Un fil de
platine a ensuite été introduit a cet endroit. En présence d’hydrogéne, celui-ci permet d’obtenir une
électrode standard a hydrogéne, comme le rappelle la loi de Nernst (54). La Figure 20-b ci-aprés
montre I’emplacement de 1’¢électrode de référence dans la « zone d’homogénéisation ». La membrane
jouant le role de pont ionique, la différence de potentiel entre I’anode et ce potentiel de référence
permet d’accéder au potentiel anodique. Cette cellule a été introduite au sein du stack ID39 (Figure 20-
c). En raison de sa fragilité du platine, un film plastique couvert d’un dépét d’or a ensuite été préféré.

L’avantage de ce dispositif est sa conception, ne nécessitant pas d’introduire de fil métallique au sein
de la membrane. De plus, le potentiel de 1’électrode est fixé par la pression partielle de I’hydrogéne
alimentant la pile a combustible. Il n’est donc pas nécessaire de polariser le fil métallique. Cela
représente néanmoins un inconvénient car le potenticl de I’électrode dépend des conditions de
fonctionnement (pression partielle en hydrogéne, température, humidité, pH...). En effet, 1’électrode
normale a hydrogeéne (ENH) est définie lorsqu’une électrode est plongée dans une solution acide a pH
nul (a,+ = 107P% = 1) avec une pression en hydrogéne de 1 bar (pn, = 1). L’¢électrode standard a
hydrogéne (ESH) constitue la réalisation pratique de 'ENH, les activités des espéces n’étant pas
aisément modifiables.

BQ* /1) = EOGH*/Hy) + 5 n(@ys? /i) (54
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Figure 20. Photographie de ’AME contenant l’électrode de référence (a) ; Schéma de la plaque
bipolaire coté anode et emplacement de électrode de référence (b) ; Emplacement de I’électrode de
référence au sein du stack (c)

La courbe de polarisation affichée sur la Figure 21 montre que I’électrode de référence se polarise
correctement, justifiant donc de sa fiabilité. Néanmoins, les performances observées a la cathode sont
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relativement faibles. Ceci semble étre di a la surépaisseur du film d’or qui comprime les couches de
diffusion. En conséquence, I’air présent est préférentiellement redirigé vers les autres cellules du stack.
La steechiométrie de la cathode a di étre réajustée afin de maintenir un niveau de performances
correct.
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Figure 21. Courbe de polarisation de la cellule comportant une électrode de référence H'/H,

Pour pallier ces problémes, une seconde génération d’électrode de référence a été préparée, en utilisant
une électrode de reférence commerciale au sulfate mercureux Hg/Hg,SQOy, ; le potentiel est donc connu
et constant. Cette électrode baigne dans un réservoir d’acide sulfurique a 0,5 M dans lequel plonge une
languette de membrane (Figure 22). Ce dispositif permet ainsi d’obtenir une valeur plus juste, puisque
la valeur de potentiel dépend de la position de la référence par rapport a la membrane [107]. Mais, une
contamination par les ions sulfate peut aussi étre présente [106].

Electrode de référence
Hg/Hg,SO,

Réservoir d’acide
sulfurique dans lequel
baigne la membrane

Monocellule

‘ 7 L -
Figure 22. Dispositif permettant de mesurer les potentiels anodique et cathodique sur monocellule
avec une électrode de référence Hg/Hg,SO,4 sur monocellule

Le potentiel de I’¢électrode de référence est défini par les équations suivantes :

2Hg + S02~ =2 e~ + Hg,S0, (55)
RT
E(Hg/Hg,S0,) = E°(Hg/Hg,50,) + 5109([502']) (56)
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11 est aussi nécessaire de préter attention a 1’acide qui peut endommager les matériaux fragiles.
f.  Mesure du courant local

La mesure de la répartition du courant est notamment nécessaire pour comprendre les mécanismes se
produisant en régime transitoire. Des mesures du courant local ont ainsi été entreprises a la fois en
monocellule au CEA et en stack a Michelin. Plusieurs dispositifs existent pour accéder a cette mesure.

Une premiere technologie repose sur la segmentation d’une plaque collectrice de courant insérée entre
deux plaques monopolaires avec une mesure de courant associée a chaque segment. Le courant
traversant chaque segment peut étre mesuré par effet Hall ou par mesure de la tension aux bornes
d’une résistance (appelée shunt). Par exemple la société S++ [109] propose des cartes d’acquisitions
linéaires de courant permettent de mesurer le courant avec une résolution élevée. Michelin a développé
son propre dispositif pour son design de pile, mais plutét que d’insérer une plaque segmentée entre 2
plaques monopolaires, il s’agit directement d’une plaque monopolaire segmentée, permettant une plus
grande finesse de mesure. La mesure de courant des 247 segments est réalisée par des capteurs de
courant a effet Hall et 1’électronique associée permet la mesure de la cartographie de courant 16 fois
par seconde, ce qui est appréciable pour observer les phénomeénes transitoires (Figure 23). Ces
procédés peuvent cependant étre considérées comme invasifs et peuvent perturber le fonctionnement
de la pile a combustible. D’autres technologies non invasives ont aussi été rapportées dans la
littérature. Notamment, Le Ny et al. ont utilisé la mesure du champ magnétique pour déterminer le
courant local, par résolution d’'un modéle entre le courant et le champ magnétique [110]. Cette
méthode présente cependant I’inconvénient d’étre trés sensible aux conditions expérimentales et a la
précision de mesures de champ magnétique [111].
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Figure 23. Exemple de cartographie de courant d’une cellule de 200cm” montée en stack a 100A
mesuré avec le dispositif Michelin

Des dispositifs élémentaires ont été utilisés afin de pouvoir mesurer le courant local en mesurant la
tension aux bornes d’une résistance [112]. Un tel équipement a été utilisé au CEA afin de mesurer le
courant local. Ce dispositif économique a ’avantage de fournir une idée de la répartition du courant
valable en premiére approximation. En effet, de petites résistances permettent des acquisitions
précises, mais cela nécessite I’amplification et la filtration du signal en raison des faibles valeurs de
tension mesurées. A I’inverse, des résistances élevées conduisent a des chutes ohmiques générant des
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potentiels différents entre les différents segments et conduisant a un lissage du courant : les courants
élevés seront sous-estimées alors que les faibles courants seront surestimés.

La plague monopolaire cathodique en graphite composite a été découpée en deux segments. Chaque
segment a été relié électriquement a un jeu de résistances de 50 mQ avant d’étre connecté a la charge
électronique. Un boitier d’acquisition Daqview permet ensuite de mesurer la tension de cellule aux
bornes de chaque résistance (Figure 24).

=

2. Analyses post mortem

De nombreux dispositifs expérimentaux ont été utilisés au cours de cette étude afin de mieux
comprendre les causes de la perte de performance des AME apres leur vieillissement.

a. Analyse par imagerie infrarouge

La mesure de perméation électrochimique permet d’évaluer quantitativement le flux d’hydrogéne a
travers la membrane. Néanmoins, afin de localiser de maniére plus précise la dégradation de la
membrane, une analyse au moyen d’une caméra infrarouge a été mise au point avec le dispositif
représenté sur la Figure 25. L’AME a étudier est placé entre deux plaques de plexiglas, I’une creuse et
I’autre pleine. Une face de I’AME est exposée a I’air ambiant tandis que 1’autre est exposée a un flux
d’hydrogene dilué dans 1’azote avec un facteur de dilution égal a 20.

L’hydrogene traverse la membrane et réagit avec I’air au contact du catalyseur, dégageant de la
chaleur par combustion. Une caméra thermique fournit la répartition de la température sur 1’ensemble
de la surface et permet ainsi d’identifier les zones de I’AME les plus perméables a 1’hydrogéne

Entrée
hydrogéne — ! ‘I
dilué

Jointsen ____ | LA} T
siicone XMy 0 T

Support en X
Pplgxig|as Observation

caméra
thermique

AME

Cavité remplie
d’hydrogene

Sortie 1
hydrogéne ¢— ‘I
dilué
Figure 25. Dispositif utilisé pour la thermographie infrarouge
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A titre d’illustration, deux AME de 25 cm? ont été caractérisés par imagerie infrarouge suite & un essai
de durabilité. La Figure 26-a montre un AME ne présentant aucun défaut de perméation, tandis que
I’AME de la Figure 26-b fait apparait un petit trou sur la partie supérieure de I’AME.

€0

Figure 26. Analyse de I’étanchéité de la membrane de deux AME par imagerie infrarouge
b. Analyse par techniques microscopiques

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un outil de choix pour caractériser la microstructure
des AME. Le microscope utilisé pour 1’observation des AME est constitué d’un canon a émission de
champ (FEG) Leo 1530. Un fort potentiel (10-40 kV) appliqué sur un filament de tungsténe est a
I’origine d’un faisceau d’électrons traversant une colonne, maintenue sous un vide secondaire. Au bas
de la colonne se situe la platine sur laquelle est déposé I’échantillon. Un ensemble de détecteurs est
disposé pour capter les émissions résultant de la collision du faisceau avec 1’échantillon. Comme le
montre le schéma de la Figure 27, lorsqu’un faisceau d’électrons primaires frappe un échantillon, des
chocs élastiques (sans perte d’énergie) ou inélastiques (avec perte d’énergie) se produisent. En
résultent des émissions des particules suivantes :

- Emission d’électrons

o Rétrodiffusés, électrons primaires qui sont éjectés de 1’échantillon consécutivement a
des chocs élastiques. L’intensité des électrons rétrodiffusés augmente avec le numéro
atomique, ce qui permet d’obtenir un contraste li¢ a la nature des éléments présents
(appelé contraste en Z)

o Secondaires, issus de 1’éjection d’électrons des couches périphériques des atomes ou
d’électrons primaires fortement ralentis par des chocs inélastiques. L’émission
d’électrons secondaires se fait en surface de 1’échantillon. Ce détecteur donne donc un
contraste topographique.

o Auger, émission d’électron d’une orbitale externe suite a la désexcitation radiative
d’un atome bombardé par un électron primaire

- Emission électromagnétique, dans le cas d’échantillons isolants ou semi-conducteurs.

- Emission des rayons X, provenant de la désexcitation d’un atome. Grace & un détecteur EDX
(Energie Dispersive X-ray spectrometry), des cartographies peuvent étre effectuées pour
distinguer 1I’emplacement des éléments chimiques.

Les paragraphes suivants décrivent les diverses observations effectuées et la préparation de
I’échantillon associée. Le platine étant 1’élément le plus « lourd » présent dans I’AME (Son numéro
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atomique est élevé), il rétrodiffuse un plus grand nombre d’électrons. Il apparait donc clair sur les
clichés.

Electrons
primaires
e Electrons
missions ; .
secondaires Electrons
Photons X , . ,
rétrodiffusés
Electrons Auger
Emissions Emissions
électromagnétiques électroniques

Figure 27. Schéma des interactions électrons-matiere [113]

Aucune préparation particuliére n’est nécessaire pour observer 1’échantillon en vue de dessus. Par ce
biais, il est d’ores et déja possible d’observer ’aspect de la couche active et du catalyseur. Au cours de
ces travaux, 1’observation en vue de dessus s’est révélée utile pour caractériser la présence ou non de
couche active. Ceci est rendu possible avec 1'utilisation du détecteur d’électrons secondaires. Sur le
cliché ci-apres, la couche active contenant le catalyseur, apparait en gris clair (Figure 28). Alors que le
microporeux, qui supporte la supporte est en gris foncé.

200 um j EHT = 10.00 kv ) File Name = Anode-pulvé-27g
le = I[.)IEE_II:I H Mag= 110X WD 112mm SOMAIA=RBSD a7 Auga0ia

User Name = DECOOPMAN

Figure 28. Observation au MEB en vue de dessus d’une anode avec un détecteur RBSD. La
présence de platine apparait en gris clair.
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L’enrobage dans une matrice polymere est particulierement intéressante pour évaluer les épaisseurs de
différentes couches constituant I’AME (GDL, couches actives, membrane).

Cathode

Membrane

D3 ot g TN A ST R N vy s e o i - - s
e o R e o O N . L \ R SO T e S A T

Anode

Figure 29. AME enrobé vu en coupe au MEB avec un détecteur d’électrons secondaires

Ainsi, dans le cas d’étude de la dégradation, il est possible de mettre en évidence des modifications
dans 1’épaisseur de la membrane (caractéristique de la dégradation de la membrane) ou des couches
actives (caractéristique de corrosion du carbone). Il s’agit d’imprégner I’AME sous vide avec une
résine époxy. L’échantillon est ensuite poli mécaniquement jusqu’a obtenir un poli miroir (Figure 29).

L’observation de cryo-fracture permet d’imager la section de I’AME sans avoir recours a un enrobage.
De plus les couches actives n’étant pas enrobées, il est possible d’apprécier assez nettement les
catalyseurs et ainsi de voir leur éventuel grossissement. Nous avons ainsi utilisé 1’observation des
cryo-fractures pour avoir de fagon assez rapide des renseignements sur la dégradation de I’AME. Pour
préparer la cryo-fracture, les couches de diffusion sont retirées de I’échantillon préalablement
découpé. Une entaille est effectuée sur le bord. L’AME, mis en traction par un petit dispositif, est
ensuite plongé dans un bain d’azote liquide. La membrane étant fragile a basse température, la
poursuite de la traction conduit a une fracture franche de I’AME.

Cette fracture peut alors étre observée au MEB et comme le montre I’image de la Figure 30, on
distingue trés bien la membrane et les couches actives. Une observation de la couche active a plus fort
grossissement (Figure 31) montre alors trés clairement le support carboné constitués de grains de
carbone d’environ 50 nm de diamétre et sur lequel sont déposées les nanoparticules de Pt (petits points
clairs). Sur le cliché ci-aprés, le catalyseur repose uniformément sur les grains de carbone. Ces images
ne permettent pas la détermination avec précision la taille des nanoparticules qui est proche de la
résolution du MEB mais peuvent donner des indications sur un éventuel grossissement (des
observations au MET sont nécessaires pour déterminer précisément la taille des nanoparticules).

Des détecteurs annulaires ont récemment été introduits en-dessous des échantillons des MEB FEG,
afin de pouvoir observer les électrons transmis [114]. Bien que possédant une résolution plus faible
que les microscopes électroniques a transmission (MET) conventionnels, la faible tension appliquée
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rend cette technique adéquate pour 1’observation de coupes transversales d’AME sans risquer de les
endommager.

— Mag= 500KX EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Date :12 Apr 2016
e=9 IBITTEnI;J 10 pm User Name = DECOOPMAN
l—l WD = 6.4 mm File Name = coupe-3-35 tif

uten 100 nm Mag = 300 00K x EHT = 5.00 kV . File Name = Anode-Pulvé-62y
DEHT I I 59 WD = 2.9 mm Signal A = InLens Date :27 Aug 2014
i User Name = DECOOPMAN

Figure 31. Observation a fort grossissement d’une anode préparée par cryo-fracture

Le MEB donne une premiere information sur la dégradation de la membrane et/ou des couches
actives. Pour obtenir des renseignements plus précis sur la dégradation du catalyseur et I’évolution de
la couche active, il est nécessaire d’observer les échantillons a une échelle plus petite avec le
microscope électronique a transmission (MET).
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Le MET permet de rendre compte de la croissance du catalyseur (changement de taille et de forme), de
sa dispersion sur la structure carbonée et de 1’évolution de la morphologie de la couche active. L’AME
a été analysé au CEA avec un MET FEI Tecnai Osiris.
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Figure 32. Schéma [115] du chemin optique emprunté par le faisceau d’électrons dans le MET (a)
et Schéma [116] en coupe d’un microscope en transmission (b)

La description de cet outil est analogue au MEB (Figure 32-b). Le potentiel appliqué sur la pointe de
monocristal de tungstene est néanmoins plus élevé (100-400 kV) [116]. L’image d’électrons, résultant
du contraste masse/épaisseur, est agrandie au moyen de lentilles électromagnétiques suivant des
principes similaires a la microscope optique (Figure 32-a). Le MET peut étre utilisé en mode image ou
en mode diffraction. On obtient ainsi une image en fond clair ou en fond noir selon 1’observation du
faisceau d’électrons ou diffractés. La figure de diffraction renseigne notamment sur la structure

cristallographique.

membrane g i Couche active TE

o
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Figure 33. Observation par MET d’une cathode a faible grossissement et d’un grain de carbone
supportant des nanoparticules de platine
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L’échantillon doit étre de faible épaisseur (inférieurs a quelques centaines de nanomeétres) afin d’étre
observé au MET. Pour observer des AME, une fois 1’échantillon d’intérét enrobé dans une matrice
polymere, cet échantillon est découpé par ultramicrotomie pour en faire une lame mince.

Le cliché ci-avant montre un exemple d’AME observé au MET (Figure 33-a). Le catalyseur en noir,
repose sur les grains de carbone apparaissant en gris clair. Un grain de carbone est représenté a fort
grossissement sur la Figure 33-b.

3. Méthodes analytiques

Pendant le fonctionnement de la pile & combustible, des mesures par chromatographie se sont avérées
nécessaires pour déterminer la nature des composés gazeux et ioniques émis.

a. Chromatographie en phase gazeuse

Des mesures ont été réalisées avec un microchromatographe en phase gazeuse (Agilent 3000) afin
d’évaluer la nature et la quantité des gaz rejetés a I’anode et a la cathode. La prise de mesure s’effectue
en prélevant une partie des gaz en faible surpression émis par la pile a combustible, le reste étant dirigé
vers I’évent. Le gaz devant étre sec, le prélévement s’effectue en sortie de condenseur. Le volume de
gaz a analyser est transporté par un mélange argon-hélium. Le temps de rétention dans la colonne
dépend de la colonne utilisée. Une colonne (« MolSieve 5A PLOT ») est dédiée a la mesure de
monoxyde de carbone tandis qu’une autre sert a la détection du dioxyde de carbone (« Alumina
PLOT »).

b. Chromatographie ionique

La chromatographie ionique a été utiliseée afin de déterminer et quantifier la présence des ions dissous
dans ’eau rejetée par la pile. L’échantillon a analyser est introduit en téte de colonne et se déplace le
long de la colonne, selon ’affinité des ions avec la résine qui la compose. Le temps de rétention est
propre a chaque ion. En sortie de colonne, une mesure de conductivité permet de déterminer la
concentration de I’ion en solution, grace a un étalonnage préalablement établi. Un exemple de
chromatogramme est présenté sur la Figure 34. Une attention particuliere sera portée aux ions

fluorures, caractéristiques de la dégradation du polymeére a conduction protonique.

ps Peak #| Analyte |™%t
- (ppm)
] 9 1 Fluoride 2
_ 2 |chioride 3
6.0 1 ) 3 |Nitrite 3
1 4 4 Bromide 3
] i 5 |nitrate 3
4.0~ 10 6 |Carbonate 20
] 12 7 |Sulfate 5
| 8 |Phosphate 20
2.0+ 9 Thiosulfate 10
1 10 |lodide 20
11 |Thiocyanate | 20
- 12 |Perchlorate 30
A mn
0.0 5.0 10.0 150 0.0 I5.0

Figure 34. Exemple de chromatogramme obtenu par chromatographie ionique et description des
pics associés
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Chapitre 3 — Contamination anodique au monoxyde
de carbone induit par la dégradation du carbone

A. Introduction

Les résultats présentés dans ce manuscrit sont notamment issus sur des essais de durabilité effectués
sur le stack 1D26, opéré sur un systeme Michelin. Les tests menés sur ce stack ont porté a la fois sur la
problématique de corrosion du carbone a I’anode et également la pénurie en air périodique. Apres
environ 4000 h de fonctionnement, des observations par microscopie électronique ont révélé
d’importantes dégradations a I’anode. Les problématiques rapportées dans ce manuscrit cherchent
notamment a comprendre I’origine de 1’altération de la couche active anodique.

D’une maniére générale, les stratégies d’arrét et démarrage peuvent influencer la durabilité de la pile a
combustible. Ainsi, des essais de durabilité ayant pour objectif d’étudier la stratégie d’arrét en
application automobile ont été effectués avec le stack ID26 sur un banc d’essai congu par Michelin. Ce
stack regroupe 16 cellules séparées par des plaques bipolaires métalliques. Ce stack est constitué de
plusieurs lots d’AME différents. Les cellules 3 a 6, 9 et 10 (CVM 2, 3 et 5) sont des AME congus au
CEA tandis que les autres sont des AME commerciaux. Le stack fonctionne en cyclage, consistant a le
laisser en régime stationnaire pendant trente minutes & 0,5 A.cm™ puis a le laisser a I’arrét pendant
trente minutes. De I’hydrogéne pur, produit in situ par un électrolyseur PEM, est fourni a I’anode et est
recirculé a I’aide d’une pompe de recirculation tandis que de I’air ambiant filtré est apporté a la
cathode. Les gaz réactifs sont introduits avec une stoechiométrie égale a 2. L humidité relative de
I’hydrogéne et de I’air est de 70 %. La pression est fixée a 2 bars absolus pour chaque compartiment et
la température du stack en fonctionnement est fixée a 70 °C. Lors de l’arrét, celle-ci diminue
progressivement vers la température ambiante avant que le stack redémarre pour un nouveau cycle.

La Figure 35 montre les performances de 8 CVM, rapportant la tension de 2 cellules adjacentes.
Chaque point sur le graphique correspond aux performances enregistrées a 0,5 A.cm™ quatre minutes
apres le démarrage du stack, une fois les conditions de fonctionnement nominales obtenues. Jusque
1620 h, I’arrét consiste a introduire de I’air a ’anode, aprés en avoir retiré I’hydrogéne. Entre 1620 et
1730 h, I’anode reste sous hydrogéne pendant I’arrét.

Enfin, au-dela de 1730 h, la stratégie d’arrét initiale a été reprise. Ces essais montrent que lorsque
I’anode reste sous hydrogeéne pendant I’arrét, les performances diminuent de facon exponentielle
jusqu’a I’obtention d’un asymptote horizontale. Par contre, cette baisse de performances est réversible
car en reprenant la premicre stratégie d’arrét, les performances sont récupérées. Il est toutefois
nécessaire de noter que 1’on ne retrouve pas exactement les performances de 1620 h ; ceci peut étre dd
au taux de dégradation caractéristique des dégradations irréversibles.

En conclusion, ces tests montrent que 1’atmosphére dans lequel baigne I’anode pendant la phase
d’arrét a une influence sur les performances de la pile. En particulier, 'apport d’air permet de
régénérer I’anode. La présence de monoxyde de carbone est une hypothése pouvant expliquer de tels
résultats. Des caractérisations supplémentaires sont ainsi nécessaires pour confirmer sa présence. Le
paragraphe suivant décrit la mise en évidence de CO a I’anode.
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Figure 35. Impact de la stratégie d’arrét sur les performances en cyclage avec le stack 1D26.
Observation d’une dégradation de performances réversible lorsque le stack est maintenu sous
hydrogéne pendant ’arrét.

B. Mise en évidence de CO a I’anode

1. Protocole de mesure

Pour pouvoir observer et quantifier la contamination du catalyseur par le monoxyde de carbone, une
procédure doit étre rigoureusement suivie. La voltampérométrie cyclique a 1’anode consiste a effectuer
un balayage en potentiel a I’anode. Cette derniére est traversée par un flux d’azote tandis que la
cathode est balayée par I’hydrogéne. Pour limiter les risques, les bancs d’essai ne permettent
généralement pas d’intervertir ’air et ’hydrogéne aux entrées d’un stack. Ainsi, pour contourner ce
probleme, quatre vannes manuelles ont été introduites aux entrées et aux sorties de la pile a
combustible. Ensuite, I’azote doit étre apporté en prenant soin de ne pas introduire d’air lors du
branchement, sous peine d’oxyder le CO potentiellement présent. Le schéma de la Figure 36 résume
les différentes étapes suivies pour effectuer la mesure.

Les conditions opératoires sont celles de la voltampérométrie cyclique, décrite dans le second chapitre;
seule la vitesse de balayage de potentiel a été rehaussée & 100 mV.s™.

L’étape (a) montre les gaz en présence a I’extinction de la pile. Une fois les vannes fermées (b), un
équilibre chimique va alors se former entre I’anode et la cathode (c). L’oxygene sera alors consommé,
laissant un mélange hydrogene/azote de part et d’autre de la membrane. La mesure de la tension de
cellule avoisine 30 mV, signifiant que le milieu est principalement constitu¢ d’hydrogene. Cette
mesure est obtenue en faisant circuler de I’hydrogeéne a la cathode (d) avant d’introduire de ’azote a
I’anode (e).
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Figure 36. Protocole de mise en ceuvre des gaz lors de la mesure par voltampéromeétrie cyclique.
Positionnement des vannes en fonctionnement (a), fermeture des vannes a ’arrét (b), équilibre
chimique entre ’anode et la cathode lors de I’arrét (C), introduction d’hydrogéne a la cathode (d),
introduction d’azote a ’anode (€)

2. Description du voltampérogramme

En suivant cette procédure, des mesures par voltampérométrie cyclique ont été réalisées sur une anode

du stack ID26. La Figure 37 représente le voltampérogramme obtenu a 1’anode apres cyclage.
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Figure 37. Exemple de voltampérométrie cyclique réalisé a I’anode de la cellule 7 aprés cyclage sur
le stack 1D26 (1* cycle : trait rouge ; 2°™ cycle : trait bleu)
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Deux pics sont observés autour de 0,65 V. La nature de cette espéce reste incertaine, mais il demeure
cependant trés probable qu’il s’agisse de monoxyde de carbone. D’une part le potentiel auquel
apparaissent ces pics est typiquement celui rapporté dans la littérature [117]. D’autre part, le graphique
montre que ce pic n’est présent qu’au 1° cycle (rouge) et disparait au cycle suivant (bleu). Cela
signifie que I’espece présente a été oxydée et évacuée de I’anode. De plus, la surface sous le pic de
désorption de I’hydrogéne est petite lors du 1* balayage de potentiel mais augmente au cycle suivant,
montrant que la surface occupée par le contaminant a été libérée par la réaction d’oxydation. La baisse
de performances peut donc é&tre attribuée a la présence de monoxyde de carbone qui s’adsorbe
préférentiellement sur le platine et bloque alors 1’accés a ’hydrogene.

La réaction d’oxydation du monoxyde de carbone est la suivante [33]-[35] :
(CO)gas + (OH) gqs » CO, + HY + e~ (57)

L’hypotheése de la présence d’hydroquinones a été avancée pour expliquer la présence d’un deuxiéme
pic. Le couple quinone/hydroquinone constitue des especes électro-actives apparaissant vers 0,55-0,6
V [38], [43], [44], [46], [118]-[121] (plus amplement décrit dans le paragraphe D.2.a). Cependant, les
pics d’oxydation et de réduction devraient étre présents aussi lors du deuxiéme balayage en potentiel.
Une autre hypothése avancée est ’existence de nanoparticules ayant deux structures différentes, pour
lesquelles 1’énergie nécessaire pour les oxyder est différente [117], [122]-[125]. Ceci est corroboré
notamment par les observations réalisées en microscopie électronique (Figure 38). En effet, il a été
observé la présence de nanoparticules de platine de 18 nm, révélant une évolution importante du
catalyseur. Il peut ainsi étre supposé une réactivité différente de ce catalyseur par rapport aux
nanoparticules originelles.

Figure 38. Micrcoi éltroriique a transmission a ’anode de la cellule 4 de I’ID26 montrant la
croissance du platine

Comme pour I’hydrogene, I’intégration du pic caractéristique de I’oxydation du monoxyde de carbone
permet de remonter a la charge q.o associée a I’adsorption du CO, qui s’effectue de fagon linéaire ou
pontée [126]. La surface de catalyseur contaminée par le monoxyde de carbone S, est calculée en
divisant par la coulométrie du monoxyde de carbone, égale & 420 pC.cm? [117] :

qco

=0 58
Sco 420.10-6 (58)
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Suivant le méme principe, le CO stripping [117] consiste & mesurer la surface active développée par le
platine en le recouvrant volontairement de monoxyde de carbone.

Il est donc possible de mesurer la couverture du catalyseur par le monoxyde de carbone 6., par la
relation suivante :

SCO
— 59
€ " ECsSA (59)
Parce que le courant est proportionnel a la racine carrée de la vitesse de balayage de potentiel, pour
pouvoir intégrer le pic facilement et diminuer les incertitudes de mesure, en monocellule, la vitesse de
balayage de potentiel a été fixée a 100 mV/s. La cinétique de contamination sera discutée dans la suite
du manuscrit.

3. Quantification de l’empoisonnement au CO

Ce méme protocole a été utilisé pour apprécier la cinétique de contamination de I’anode sur une
monocellule de 25 cm? montée sur le banc POLIMPAC au CEA. L’étude de la contamination est
effectuée en laissant la pile fonctionner en régime stationnaire pendant des durées variables. Le
démarrage et I’arrét sont effectués pour garantir ’absence de dégradation du carbone. L hydrogéne
utilisé est pur et circule en flux continu. L humidité est fixée a 70 % a I’anode et a la cathode. La
steechiométrie est égale a 2 pour chaque électrode et la pression est de 1,4 bara. La pile a combustible
fonctionne a 70 °C. Ces paramétres constituent le fonctionnement nominal de la pile. Le graphique de
la Figure 39 montre 1’évolution de la contamination suivant le temps de fonctionnement. La
contamination augmente fortement les premiéres heures puis se stabilise a environ 3,5 % apres une
cinquantaine d’heures. Cette contamination peut aisément étre modélisée par une loi exponentielle du
1% ordre.
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Figure 39. Evolution temporelle de la contamination au CO en régime stationnaire sur monocellule

Ces résultats permettent de déduire que la contamination au monoxyde de carbone apparait avec de
I’hydrogéne pur et en régime stationnaire. Les cycles d’arrét-démarrage effectués en stack ne sont
donc pas responsables de I’empoisonnement du catalyseur par le CO.
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4. Conclusions

Les mesures par voltampérométrie cyclique ont révélé la présence de monoxyde de carbone a 1’anode,
en régime stationnaire avec de ’hydrogéne pur. Méme si ces teneurs sont faibles, celles-ci ont un
impact notable sur les performances de la pile & combustible. En effet, le monoxyde de carbone
s’adsorbe sur le platine et géne I’activité catalytique a 1’anode. Outre la cause de I’empoisonnement,
son impact sur les performances est néfaste et encourage a s’intéresser a cette problématique, d’autant
plus si le chargement en platine continue de diminuer, car I’'impact du monoxyde de carbone sera
d’autant plus marqué.

Par ailleurs, il s’avere que la perte de performance est réversible. Cependant, si la provenance du CO
n’est pas extérieure a la pile a combustible, cela signifie qu’il existe une dégradation du carbone, a
I’origine cette fois-ci de dégradations irréversibles.

Dans ce chapitre, il sera tout d’abord étudié la source du monoxyde de carbone. Puis, des éléments
seront apportés pour expliquer le mécanisme régissant la contamination de ’anode. L’impact de la
contamination sur les performances sera ensuite montré et conduira a des propositions de solutions a la
fois a I’échelle « matériau » et a I’échelle « systeme ».

C. Recherche de la source de la contamination

Le monoxyde de carbone s’adsorbant sur le platine peut provenir soit d’une source externe a la cellule,
soit provenir de la dégradation du carbone au sein de la cellule. Ce paragraphe résume les cas de
figures envisagés pour expliquer I’origine de la contamination.

1. Recherche de causes externes
a. Pureté de ’hydrogéne

La pureté de I’hydrogéne constitue la premiére hypothése formulée pour expliquer la présence de CO a
I’anode. L’hydrogene utilisé lors des essais en stack a Michelin Recherche et Technique (MRT) est
produit par électrolyse PEM. Il ne doit donc pas contenir de monoxyde de carbone. Une analyse de
I’hydrogéne en sortie électrolyseur rapporte que la teneur en CO se situe en-dessous du seuil de
sensibilité, fixé a 0,1 ppm (Figure 40).

Au CEA, I’hydrogéne utilisé est le plus pur proposé dans le commerce (BIP Plus fourni par Air
Products ®). Le fournisseur nous indique que la teneur maximale en CO+CQO; est inférieure a 50 ppb.
Pour vérifier que le CO contenu dans I’hydrogéne n’est pas responsable de la pollution anodique, la
contamination a été étudiée en laissant la pile fermée. Une mesure par voltampérométrie cyclique est
réalisée en début d’essai, nettoyant ainsi le catalyseur. Les quatre vannes manuelles qui ont été
disposées a I’entrée et a la sortie de ’air et de ’hydrogene sont fermées. Un équilibre chimique
s’effectue alors entre ’anode (initialement sous azote) et la cathode (initialement sous hydrogéne).
Aprés avoir laissé la pile 72 h a température ambiante, une nouvelle mesure par voltampérométrie
cyclique est effectuée, révélant un taux de contamination de I’ordre de 8,2 %.
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RAPPORT D'ANALYSE RA_LS 13010
Client 10660606 / 22.01.13

Résultats d'analyse

N°d'emballage : A0B4F56

Type d'emballage
Raccord de I'emballage
Pression de I'emballage

10 Litres, aluminium
W21.8 x 1/8" gauche
15 bars

Condition, procés En fonction
Emplacement Sortie électrolyseur
Date 21 janv. 13
Prélevé par Michel Yerly
Méthodes  Seuil de détection  Spécification Résultats Incertitudes d'analyses
relatives
02 MA107 1.0 ppm v/v : <1 ppm v/v -
N2 MAO026 0.1 ppm viv R 1.6 ppm viv +10% rel.
co MAOD10 0.1 ppm viv o < 0.1 ppm v/v -
coz MAD09 0.1 ppm viv — < 0.1 ppm viv
CH4 MAO10 0.1 ppm viv o < 0.1 ppm viv
THC (éqg. C3H8 hors CH4) MAO10 0.1 ppm viv R < 0.1 ppm viv -
H20 MAO19 1.0 ppm viv 15 ppm viv +10% rel.

* Uincertitude élargie est basée sur lincertitude type muliplée par un facteur d'élargissement k = 2, pour un niveau de confiance d'snviron 85%

Figure 40. Résultat de I’analyse de I’hydrogéne produit par ’électrolyseur PEM de Michelin

La démonstration qui suit donne une estimation de la contamination liée a 50 ppb de CO. Les
hypothéses sont les suivantes :

- Lateneur en CO est égale a 50 ppb

- L’adsorption du CO sur le catalyseur est totale

- Le monoxyde de carbone est considéré comme un gaz parfait

- Les nanoparticules de Pt sont de forme sphérique et de rayon 2 nm (Rp;_,,,,) [48]

- On ne prend pas en compte les différentes cristallinités du platine, ni les sites d’adsorption

préférentiels

Conditions expéerimentales
- Volume du compartiment anodique de la pile a combustible (Vy,) : 4,3 mL

- Pression totale (P) : 1,1 bar

- Température (T) : 300 K

- Chargement en platine a I’anode (L) : 0,1 mg.cm™
- Surface monocellule (S9¢°™) : 25 cm?

Données issues de la littérature :
- Densité du platine (ppr—puir) : 21,4 g.cm™ [127]
- Rayon platine atomique (Rp;—4¢) : 0,138 nm

Le volume de monoxyde de carbone introduit dans la monocellule, en tenant compte des
hypothéses est :

Veo = 50.1077 X Vi, = 50.107° x 4,3.107 = 2,15.1073 m? (60)

Le nombre de moles de CO est donc obtenu en divisant par le volume molaire, qui dans ces conditions
est défini comme suit :

R.T
Vpp = —— = 2,27.10"2 m3.mol ™! (61)
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%4
Neo = —2 = 9,48.10712 mol (62)
Vin
D’ou le nombre de molécules de monoxyde de carbone :
NCO = nCO X NA = 5,71 1012 (63)

La masse de platine présente a 1I’anode est obtenue en multipliant la surface par le chargement
surfacique en catalyseur :

mpr = L X §9¢°™m = 251073 g (64)
En considérant le platine comme massif, cela représente le volume suivant :

m
Voroputk = ——— = 1,17.10710 m? (65)
Ppt—bulk

Le volume et la surface d’une nanoparticule sont calculés ci-dessous, en considérant des
nanoparticules de 4 nm:

4
Vbtonp = §7TR,?3t_np =3,35.107%26m3 (66)
Spt—np = 471R,§t_np =5,03.10"1" m? (67)
Il est donc possible de déterminer le nombre de nanoparticules présentes a 1’anode comme suit :

Vpe_
Nppnp = 2K — 3,49, 1015 (68)

Vpt—np

Chaque nanoparticule de platine est constituée d’atomes de platine a sa surface, dont leur aire est
calculée ci-dessous :

SHEIUe — 7RZ, 4, = 598.10720 cm? (69)

Le nombre d’atomes de platine a la surface d’une nanoparticule de platine est donc :

Spi_
surf _ YpPt-np _
NPt—at,np ~ codisque — 840 (70)
Pt—at

Le nombre d’atomes de platine de surface est donc

N;th,tot = N;th,np * Np¢_np = 2,93. 10'® (71)

Or, le monoxyde de carbone s’adsorbe sur deux atomes de platine adjacents, le nombre de paires de
platine pouvant étre contaminées est donc :

surf
_ NPt—at,tot

NPt—at,cont = T = 1,46. 1018 (72)

La surface de platine pouvant étre contaminée par le CO est la suivante :

N,
o = co

NPt—at,cont

=3,9.10"* % (73)
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Compte-tenu de ces résultats, bien que la teneur en CO de I’hydrogéne puisse avoir une contribution
dans la contamination observée, celle-ci est négligeable face a la contamination mesurée au cours de
Ces essais.

b. Pureté de ’air

Une contamination a partir de ’air utilisé a également été envisagée. En régime stationnaire, la
corrosion du carbone survient a la cathode générant du dioxyde de carbone, s’ajoutant au CO, présent
dans I’air ambiant (environ 400 ppm). Une hypothése consiste a envisager la réaction de gaz a I’eau
inverse (74) exprimée ci-dessous [128] :

Koq(70°C) = 8,6.107° CO, + Hy, - CO + H,0 (74)

Sous ’effet d’un gradient de concentration, le CO, présent a la cathode diffuse vers 1’anode a travers
la membrane, ou il est réduit par I’hydrogéne. Pour vérifier cette hypothése, 1’air ambiant a été
remplacé par de ’air pur (air zéro d’Air Products ®). Les résultats de contamination ont montré que le
taux de couverture en monoxyde de carbone a 1’anode est effectivement plus bas, permettant de
valider cette hypothése (Figure 41). La couverture en CO se stabilise entre 2 et 2,5 % en présence d’air
pur, alors qu’elle se situe a environ 3,5 % avec I’air ambiant. Cependant, cette source ne semble pas
étre la seule car la contamination reste bien présente.
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Figure 41. Réle de la pureté de l'air dans la contamination au CO. Mise en évidence sur
monocellule de la réaction de gaz a I’eau inverse, (a) Air Zéro (b) Air 400 ppm CO,

De nombreuses études avaient déja permis de mettre en évidence la réaction de gaz a I’eau inverse,
dans le cadre de I’utilisation d’hydrogéne reformé [129]-[134]. La réaction du gaz a I’eau inverse est
néanmoins favorisée a hautes températures et le platine n’est pas réputé étre le catalyseur adéquat pour
I’effectuer [130].

La pureté de ’air et de ’hydrogeéne peuvent contribuer a la contamination du catalyseur. Cependant,
les résultats semblent montrer une source de dégradation au sein-méme de la pile a combustible.
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2. Dégradation chimique du carbone
a. Observation de la zone d’homogénéisation

Si le carbone présent dans la couche active se dégrade, cela doit étre aisément vérifiable par
microscopie électronique a balayage. De telles observations ont été entreprises sur les zones
d’homogénéisations a ’anode du stack ID26. Ces zones d’homogénéisation sont parfois congues sur
les cellules de pile a combustible pour permettre une meilleure répartition des gaz au sein des canaux
[135]. L’encre catalytique est déposée sur 1’ensemble de la surface de la cellule, mais des renforts sont
accolés a la membrane dans ces zones afin d’empécher toute réaction électrochimique.

Les clichés de la Figure 42 montrent qu’a I’entrée H,, la couche active a presque totalement disparu,
alors qu’elle est davantage présente en sortie. Il est peu vraisemblable que la couche active ait été
déposée de cette facon lors de sa conception. Or, comme cette zone n’a pas été le siége de réactions
¢lectrochimiques, une dégradation du carbone semble s’étre déroulée et a été davantage présente a

I’entrée H,.

200 pm . EHT=1000KV File Nama = Homog-anode-sof
CED ooy |_‘|j M ! Signal A=RBSD s 27 g 20t
— _ User Name = DECODPMAN

LTEN 200 pm Mag= 1ox  EHT=1000kV _ File Name = Homog_anods-e:
e Signal A= RBSD 2
DEHT |_| WD =113 mm g Date 27 Aug 2014

Figure 42. Observations par microscopie électronique, avec un détecteur RBSD, en vue de dessus,
de la couche active anodique en entrée H, (gauche) et sortie H, (droite) de la cellule 4 de I’ID26. La
couche active ressort en gris clair et le microporeux en gris foncé.

b. Modification de la formulation de la couche active anodique

Pour vérifier que le monoxyde de carbone est issu de la dégradation du carbone, une anode avec du
noir du platine a été préparée. La conception d’une anode de noir de platine faiblement chargée et
homogene s’avére étre délicate. Pour cette raison, le chargement de 1’électrode est plus élevé (0,6
mg.cm™®) que les autres anodes utilisées dans le cadre de cette thése. L électrode anodique ne contient
donc pas de carbone, autrement que dans les couches de diffusion. Le graphique de la Figure 43
montre que la contamination est moins élevée (b) que pour une anode standard (a). Le monoxyde de
carbone détecté avec cet AME peut provenir :

- De la réaction de gaz a I’eau inverse, comme démontrée dans un paragraphe précédent

- De la corrosion du carbone du microporeux (MPL) en contact avec le noir de platine.

Ainsi, ce test semble montrer que le carbone de la couche active se dégrade et engendre une
contamination au CO.
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Figure 43. Contamination d’une anode de noir de platine (b) en régime stationnaire par rapport a
une anode standard (a). Mise en évidence de la corrosion du carbone anodique sur monocellule.

c. Maintien de la cellule sous hydrogéne

Les précédents résultats ont montré une dégradation du carbone a I’anode n’ayant pas d’origine
¢lectrochimique. Les investigations ont été poursuivies en introduisant un flux d’hydrogéne de
50mL/min a I’anode et a la cathode d’une pile a I’arrét, avec une humidité relative de 70 %. Une
voltampérométrie cyclique est initialement effectuée pour nettoyer le catalyseur. L’intérét de ces essais
est de retirer toute forme d’oxyde au sein de la pile a combustible. Etonnamment, dans ces conditions
un pic de monoxyde de carbone a 0,6 V a a nouveau été mesuré.

12% -

10%

8% |

6% |

O (%)

T « ®

2%-34/:: e - @ |
0 | 25 50 | 75 | 1CI)0 | 125 | 150
Temps sous hydrogéne (h)

Figure 44. Evolution temporelle de la contamination au CO sur monocellule en régime stationnaire
avec de Uair réseau (b), de ’air pur (a) ; contamination en laissant la pile a combustible a ’arrét
sous flux d’hydrogéne (c)
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La Figure 44 montre que la contamination par le monoxyde de carbone est toujours présente, avec la
méme dynamique mais nettement plus prononcée. La fraction de la surface active couverte de
monoxyde de carbone atteint plus de 12 % aprés 125 h sous hydrogéne. La contamination moindre
observée en fonctionnement peut étre expliquée d’une part par la polarisation de 1’anode, pouvant étre
suffisamment élevée pour décontaminer partiellement le monoxyde de carbone [136], [137]. D’autre
part, la perméation de 1’oxygéne de la cathode peut expliquer 1’oxydation du CO [138]. Le paragraphe
F.2 suivant établira plus longuement 1’intérét de I’ajout d’air lors de la contamination au CO.

Les résultats obtenus dans le cadre de ces essais ont permis également d’éliminer une autre hypothése
sur la provenance du monoxyde de carbone. Comme la corrosion du carbone dans un environnement
réducteur est difficilement concevable, il est plausible que des oxydes de surface soient formés en
régime stationnaire, et qu’il soient ensuite réduits par I’hydrogéne lors de I’arrét, entrainant la
formation de monoxyde de carbone. Cependant, les essais a I’arrét sous hydrogéne ont été réalisés de
fagon successive. En conséquence, 1’anode est restée maintenue dans un milieu réducteur, ou
I’oxydation du carbone n’est pas possible.

Etant donné que la contamination au CO émane de la dégradation du carbone, il est nécessaire de
savoir s’il s’agit du carbone de la GDL ou celui de la couche active. La piste de la dégradation des
couches de diffusion n’a pas été retenue. Pour apporter une meilleure conductivité le carbone
constituant la couche microporeuse est généralement davantage graphitisé que celui de la couche
active, le rendant plus résistant a la corrosion [21]. Ainsi, si la corrosion du carbone devait se produire
au sein de la pile, elle serait prépondérante au sein de la couche active plutét que dans la GDL. De
plus, la corrosion du carbone étant catalysée par le platine [34], il est d’autant plus probable que le
carbone se corrode préférentiellement dans la couche active.

d. Analyse des gaz par chromatographie

Des méthodes analytiques sont utilisées pour qualifier et quantifier la présence de composés. Ces
méthodes ont été mises a profit pour éventuellement distinguer les produits de la corrosion. Des
mesures de CO et CO, ont éte realisées par chromatographie en phase gazeuse en sortie anode et en
sortie cathode lorsque la pile & combustible fonctionne en régime stationnaire. Etalonné avec des
échantillons contenant 5, 100 et 300 ppm de CO,, I’analyseur n’a pas détecté la présence de
contaminants en sortie de bouteille (Tableau 4). Cependant, un pic de CO, de 3,6 ppm a été observé en
sortie anode lorsque la pile & combustible fonctionne avec de ’air pur & 0,5 A.cm™. Lorsque Iair pur
est remplacé par de 1’air ambiant (contenant 448,3+0,3 ppm de CO,), la teneur en CO, en sortie anode
s’éléve a 14 ppm.

Tableau 4. Concentrations en CO, en sortie anode et cathode relevées par chromatographie en
phase gazeuse

gaz gaz anode cathode
anode cathode concentration incertitude concentration incertitude
_ (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
H, air0 3,6 0,3 3,8 0,7
H, air 14 5 457 5

Ces mesures tendent donc a montrer ’ampleur de la perméation de CO, de la cathode vers I’anode.
Méme s’il existe tout de méme 3,8 ppm de CO; en sortie cathode en utilisant de I’air zéro, il est peu
vraisemblable que les 3,6 ppm mesurés en sortie anode dans les mémes conditions soient entiérement
imputables a la perméation du dioxyde de carbone. Ces mesures supposent donc la production
d’oxydes de carbone a I’anode.
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Il est nécessaire de noter que le monoxyde de carbone n’a pas été mesuré par le détecteur. Ceci peut
étre expliqué par le fait que le CO s’adsorbe sur le platine. Il peut ensuite étre oxydé si le potentiel
anodique devient suffisamment élevé ou réagir avec I’oxygéne, qui a traversé la membrane a 1’instar
du CO, [34]. Dans les deux cas, le produit de I’oxydation du monoxyde de carbone est le dioxyde de
carbone [33]. La chromatographie en phase gazeuse permet donc de montrer indirectement la présence
de monoxyde de carbone & I’anode [139].

e. Activation thermique de la dégradation

Aprés avoir mis en évidence la contamination en laissant la monocellule sous hydrogéne, des essais
ont été réalisés sur le stack ID39 chez Michelin, afin de corroborer les conclusions obtenues. Quelques
différences distinguent néanmoins les deux essais. Au CEA, de ’hydrogéne est injecté en flux continu
dans la monocellule, alors que les essais menés a Michelin ont été réalisés en mode impasse,
¢galement a une pression de 1,1 bara. Dans ces conditions, I’hydrogéne est saturé en vapeur d’eau. Par
ailleurs, le nombre de cellules et la surface active sont différents. Les tests ont été effectués a
température ambiante et a 50 °C. La Figure 45 montre I’impact de la température sur la présence de
CO a I’anode. 11 est tout d’abord intéressant de noter que les conclusions sont identiques a celles
établies sur monocellule. La couverture du platine en monoxyde de carbone augmente fortement les
premiéres heures puis se stabilise, jusqu’a I’obtention d’une asymptote horizontale. Ce graphique
montre aussi que la contamination augmente avec la température. Le mécanisme a 1’origine de la
contamination au CO est alors thermiquement activé. Enfin, il est nécessaire de mentionner que le
pourcentage de platine pollué est globalement plus élevé en stack qu’en monocellule. Alors qu’il est
de 12 % sur une monocellule de 25 cm?, il se situe & environ 30 % sur une cellule de 200 cm?. En
raison des tests de durabilité effectués sur ce stack, une croissance de la taille du catalyseur anodique
est envisageable. En conséquence, la surface active de ’anode diminue, la rendant davantage sensible
a la présence de monoxyde de carbone.
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Figure 45. Impact de la température sur la contamination au CO en stack (contamination a ’arrét
sous hydrogéne)
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3. Conclusions

La présence de monoxyde de carbone a été mise en évidence a ’anode au moyen d’un protocole de
mesure adapté. Des essais caractéristiques ont été réalisés pour mettre hors de cause le systéme et les
stratégies de fonctionnement Michelin. Il s’avére en effet que la contamination apparait sous
hydrogéne humide. La pureté de 1’hydrogéne peut contribuer mais dans une moindre mesure. La
présence de CO, dans I’air ambiant peut également avoir un impact mais cela ne peut pas étre le seul
mécanisme. Il doit donc exister un mécanisme de dégradation irréversible a 1’origine de la corrosion
du carbone a I’anode, générant alors le monoxyde de carbone détecté par voltampérométrie cyclique.
Il est donc nécessaire de comprendre le mécanisme a la base de la dégradation du carbone.

D. Appréhension de la dégradation et recherche de mécanisme
1. Introduction

Les essais précédents ont montré que la contamination au CO apparait dés que 1’anode se trouve sous
hydrogéne humide. Ce résultat est surprenant car I’hydrogéne est un gaz réducteur. Or la corrosion du
carbone est une réaction d’oxydation. Qui plus est, le balayage sous hydrogéne permet de fixer le
potentiel a 0 V, donc a un potentiel insuffisant pour expliquer 1’oxydation du carbone. La corrosion du
carbone se produit thermodynamiquement a 0,207 V/ENH ou 0,518 V/ENH [34] pour former
respectivement du dioxyde de carbone ou du monoxyde de carbone, selon les équations (75) et (76) :

C+2H,0-5CO,+4H " +4e” (75)

C+H,0-5CO+2H"+2e” (76)

Pour pouvoir corroder le carbone dans ces conditions, la présence d’un oxyde puissant est nécessaire.
Il a donc été envisagé la formation de peroxyde d’hydrogéne H,O, comme source de dégradation de
I’anode.

2. Hypothese de la formation de peroxydes d’hydrogene

La majorité des travaux étudiant la corrosion du carbone sont effectués a potentiel élevé (en
potentiostatique ou potentiodynamique) [35]-[44]. Deux articles rapportent toutefois la présence de
corrosion a bas potentiel. Tout d’abord, Maass et al ont révélé par infrarouge la présence de CO; a bas
potentiel due a la formation de peroxyde d’hydrogéne (Figure 46-a). Chaparro et al proposent aussi
I’attaque du peroxyde d’hydrogéne pour expliquer la formation de produits de corrosion a bas
potentiel par spectrométrie de masse sur une électrode de carbone [40].

Le peroxyde d’hydrogéne se forme a bas potentiel a la cathode (E°=0,682 V) [8], par réduction de
I’oxygene par un mécanisme a 2 électrons :

0, + 2H* + 2¢~ - H,0, (77)

Cependant, des mesures réalisées avec une électrode tournante ont révélé la production notable de
peroxyde d’hydrogéne a des potentiels proches de 0 V [140] (Figure 46-b). De récentes mesures de
perméation de 1’oxygene confortent cette hypothese [141], [142]. Le peroxyde d’hydrogéne est donc
formé en parallele a I’anode [30].
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Figure 46. Taux de corrosion en fonction du potentiel, mesuré par spectroscopie infrarouge [34] (a)
et Production de peroxyde d’hydrogéne en fonction du potentiel [140], déterminé par électrode
tournante (b)

a. Meécanisme élémentaire de la corrosion du carbone

Kinoshita [96] s’est basé sur la corrosion du carbone en milieu aqueux sous ozone pour étudier la
corrosion en milieu acide. La corrosion du carbone se produirait selon deux mécanismes distincts :

Carbone — CO, (78)

Carbone — oxyde de surface — CO, (79)

La cinétique de la deuxieme réaction serait prépondérante en début de corrosion, puis, une fois la
saturation en oxyde de surface atteinte, le premier mécanisme prévaudrait.

Si le peroxyde d’hydrogene est la cause de la contamination, 1’attaque sur le carbone se ferait selon le
mécanisme suivant [34] :

C+ Hy,0, > COyuqs + H,0 (80)

Il est donc vraisemblable que le pic de CO mesuré par voltampérométrie cyclique provienne des
oxydes de surface formés. Ces oxydes de surface sont présentés sur la Figure 47. Selon leur nature, les
produits de 1’oxydation du carbone différent [96]. Les oxydes de surface acides (tels que les acides
carboxyliques, les hydroquinones ou les groupements phénols) générent du CO, alors que les oxydes
de surface basiques (créés a partir de liaisons =) donneront aussi du CO [143].

J A K
C
\ -
\(I:/ - ‘E/C\f/c\?/\?/ Schematic representation of the oxyge:
G surface functional groups on carbon: (a
» /é /C /C /C‘\ surface group
\C \C/C\? \ﬁ' \c phenol; (b) carbonyl; (¢) carboxyl; (d
a ) 8 /A 9 quinone; (e) lactone.
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Surface Group Description

>—COOH Strong acid, carboxylic

>—0H Weak acid, phenolic or hydroquinone

>—H Carbon-bound hydrogen

>=0 Quinones and nonacidic groups containing one oxXygen
>—C0, Lactones and nonacidic groups containing two oxygens

b

Figure 47. Nature (a) et Description (b) des oxydes de surfaces courant du carbone [96]

Plusieurs indices expérimentaux soutiennent 1’hypothése de la formation d’oxydes de surface comme
espéces intermédiaires dans le mécanisme de corrosion du carbone. Tout d’abord, les mesures par
voltampérométrie cyclique de la Figure 48 montrent ’apparition d’un pic de quinone a ’anode lors
des essais de durabilité effectués sur monocellule au CEA ou en stack & MRT. Sur monocellule, une
augmentation de la capacité double-couche a aussi été observée.

Les quinones peuvent étre oxydées réversiblement en hydroquinones, selon 1’équilibre suivant :
C=0+H'+e & C—-0H (81)

La différence de capacité double-couche entre le 1% et le 3*°™ cycle du voltampérogramme pour une
cellule commerciale contaminée en mode dead-end sous hydrogene est présentée sur la Figure 49.
L’allure de la courbe se rapproche de la dynamique de contamination au CO, se traduisant par une
forte augmentation au début, puis vers une stagnation. En revanche, la Figure présente peu de
différences entre les mesures réalisées a 25 °C et celles faites a 50 °C.
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Figure 48. Exemples de voltampérogrammes anodiques montrant la présence de quinones sur
monocellule (a) ( avant essai de durabilité , —— aprés essai de durabilité) et en stack (b)

Une tendance similaire a déja été rapportée par Choo et al. [118]. Le cyclage en potentiel sur du
graphite pyrolytique hautement orienté (HOPG) engendre une évolution de la capacité double-couche.
Ces résultats sont corrélés par des mesures d’XPS ayant révélé une évolution des liaisons carbone,
donnant progressivement des liaisons C-O, C=0, puis COOH. Des observations par AFM et MEB ont
confirmé la dégradation du carbone. Fan et al. soutiennent que les oxydes de surfaces contribuent a la
pseudo-capacité du carbone, et qu’il existe des réactions d’oxydo-réduction réversibles permettant de
transformer un groupement phénol en acide carboxilique via la formation d’une cétone [144].

H+,€_ H+,e_ 82
C—0H &= C=0= COOH (82)
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Figure 49. Variation de la capacité double-couche déterminé lors de la voltampérométrie cyclique
réalisée sur une cellule commerciale du stack 1D39, aprés contamination a I’arrét sous hydrogene.

Plus récemment, Young et al. a décrit un mécanisme de corrosion a deux étapes, au cours duquel la
capacité double-couche augmente dans un premier temps en raison de la formation de groupements
carbone-oxygene, puis suivi par une baisse de la capacité double-couche due a la perte de carbone
[97].

La cinétique de contamination du CO rappelle celle observée par Kangasniemi et al., ou la présence
d’oxygéne atomique en surface, le pourcentage de surface de carbone oxydée et le pourcentage de
quinone/hydroquinone par surface de carbone suivent une pente a 1’origine élevée puis tendent vers
une stabilisation. Contrairement a 1’étude de la corrosion menée par Kangasniemi et al. ot un potentiel
de 1,2 V était fixé, les mesures effectuées dans cette étude ont été réalisées aprés avoir maintenu le
potentiel & 0 V, fixé par le flux d’hydrogene.

La dynamique de contamination peut étre expliquée par la diminution de la formation d’oxyde de
surface lorsqu’elle est arrivée a saturation [96] ou par I’existence d’une cinétique de décontamination.
Par ailleurs, le peroxyde d’hydrogéne est connu pour introduire des oxydes de surface acides [143].
Or, il s’avére que les oxydes de surface acides freinent la décomposition du peroxyde d’hydrogene
alors que les oxydes de surface basiques la favorisent [96]. Une hypothése pour expliguer la tendance
observée pourrait donc étre la nature des oxydes de surface formés.

b. Vérification de I’hypothése

Pour évaluer la pertinence de I’hypothése de la présence de peroxyde d’hydrogéne H,0,, des essais ont
été effectués a MRT. Un premier essai consiste a substituer I’hydrogéne par des gaz inertes, 1’azote et
I’argon. En retirant I’hydrogene, le peroxyde d’hydrogene ne devrait plus se former et la corrosion
devrait s’arréter. Cependant, les essais réalisés 8 MRT ont montré que la contamination suit la méme
dynamique que sous hydrogéne (Figure 50).
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Figure 50. Ampleur de la contamination a ’arrét en substituant I’hydrogéne par un gaz inerte (Ar,
N,) et contamination a I’arrét sous hydrogéne en maintenant le stack dans une enceinte inerte (N,).

Par ailleurs, comme il est difficile de s’assurer de 1’étanchéité du systéme, il a été envisagé que
I’oxygéne de I’air ambiant pénétrait le stack et suffisait a engendrer la formation de peroxyde
d’hydrogéne. Ainsi, un autre essai a été effectué en insérant le stack sous hydrogéne dans une enceinte
inerte pendant une nuit a 25 °C. Le point rose de la méme figure montre que la contamination
effectuée a cette température est identique a celle réalise au préalable sous hydrogene. En
conséquence, la contamination au monoxyde de carbone apparait y compris sous gaz inerte et
I’étanchéité du stack ne pas étre tenue pour responsable. L’hypothése d’une dégradation par la
formation de peroxyde d’hydrogéne n’a donc pas été validée. Une autre piste a alors été envisagée.

3. Role ambivalent de I’humidité
a. Changement de ’humidité anodique

Les essais présentés précédemment n’ont guere permis de mettre en exergue la formation de peroxyde
d’hydrogéne comme moteur de la corrosion du carbone. Puisque la présence d’un oxyde est nécessaire
pour engendrer la corrosion du carbone, une autre hypothese a été formulée mettant en cause
I’implication de I’humidité. Il s’agirait cette fois-ci du doublet non liant de 1I’oxygene de la molécule
d’eau qui attaquerait le carbone.

Des mesures ont été réalisées en modifiant ’humidité en régime stationnaire. Comme 1’hydrogene est
introduit sec dans le compartiment anodique, ’humidité a I’anode provient de la rétrodiffusion de
I’eau (Figure 15) et dépend du débit de recirculation. Le venturi, en amont de la pompe de
recirculation, a été retiré de fagon a garantir ’absence d’humidité au sein de ’anode lorsque la pompe
est arrétée. Pour s’assurer de ’efficience de ces travaux, la fréquence de purge est restée inchangée
pour chaque essai. Un intervalle de 5 s espace la purge d’une durée d’une seconde.

L’ampleur de la contamination aprés un fonctionnement d’une heure et demi en régime stationnaire a
fréguence de purge constante et dans les conditions nominales est représentée Figure 51. Cette figure
montre que la contamination ne semble pas dépendre de I’humidité, sauf peut-étre lorsque celle-ci est
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tres basse. @¢o Se situe a environ 30 % pour la cellule congue au CEA lorsque 1’humidité varie entre
10 et 55 %. La contamination atteint environ 45 % dans des conditions tres asséchantes. La couverture
en CO a I’anode des cellules commerciales est comprise entre 5 et 20 %.
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Figure 51. Etude du réle de I’humidité anodique en régime stationnaire sur la contamination au
CO observéeenstack(® , 4 , v Commerciale = CEA)

b. Asséchement de ’AME

Un autre test a été effectué pour remettre en cause 1’eau comme source de la corrosion du carbone. Le
stack ID39 a été maintenu sous hydrogéne pendant 4 heures, aprés avoir été asséché. L’asséchement
consiste a injecter un flux d’air suffisamment élevé pour retirer 1’humidité de la pile a combustible. La
résistance de la cellule permet de suivre I’avancement de cet asséchement. Initialement a 30 mQ,
I’impédance de la cellule a été fixée a 90 et 180 mQ. Le graphique de la Figure 52 montre que la
contamination est plus élevée que les courbes établies dans les conditions humides sous hydrogene. De
plus, Oco augmente lorsque 1’asséchement est plus important.
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Figure 52. Contamination du platine par le monoxyde de carbone aprés asséchement du stack 1D39
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Il n’est donc pas possible de conclure non plus quant au réle de I’humidité dans le mécanisme de
corrosion du carbone. Le réle ambivalent joué par I’humidité peut expliquer que les conclusions de ces
essais n’aient pas été fructueuses. L hypothése consistait a démontrer que 1’humidité est responsable
de la corrosion du carbone, suivant les réactions d’oxydation 8-1 et 8-2 et détaillées dans le 1%
chapitre. Cependant, ’humidité tient également un réle dans la décontamination du CO.

En effet, lorsque le potentiel est élevé, des oxydes de platine sont formés selon 1’équation ci-dessous.
Pt+ H,0 > Pt—OH+H* +e” (83)
La décontamination du monoxyde de carbone s’effectue selon la réaction ci-dessous [34] :
(€CO)gas + (OH) gqs = CO, + H + e~ (57)
Ainsi, il est vraisemblable que deux mécanismes s’opposent.
4. Conclusions

Les résultats présentés dans ce paragraphe n’ont guére permis d’élucider la cause de la corrosion du
carbone, mais la formation d’oxydes a la surface du carbone semble étre 1’étape intermédiaire
conduisant a la formation de monoxyde de carbone. Ce nouveau mécanisme de dégradation mérite que
I’on s’y intéresse et les efforts doivent se poursuivre pour déterminer la source de la dégradation ainsi
que son mécanisme élémentaire. La corrosion du carbone peut causer une perte de conductivité
électronique [20], une augmentation du transport causée par 1’effondrement de la structure carbonée,
ainsi qu’une baisse de la surface catalytique [20]. Son impact sur la durabilité n’est donc pas
négligeable. En dehors de la dégradation de I’électrode, I’impact sur les performances des produits de
la corrosion du carbone doit aussi étre étudié.

E. Impact sur les performances

Les essais réalisés dans cette thématique ont été effectués avec de I’hydrogéne de grande pureté
(électrolyse, H, BIP Plus ®). Cela signifie que les quantités de monoxyde de carbone CO sont tres
faibles. Ce paragraphe montre I’impact que les faibles teneurs en CO, issues de la dégradation du
carbone, impliguent sur les performances de la pile a combustible.

1. Impact de la contamination au CO

La contamination au CO est exhaustivement étudiée dans la littérature, dans le cadre de 1’utilisation de
piles & combustible au méthanol (DMFC) ou des PEMFC alimentées avec de I’hydrogéne reformé. Le
monoxyde de carbone est adsorbé sur la catalyseur réduisant les performances de la cellule[145]. La
surtension anodique engendrée par la pollution au CO a été rapportée pour diverses quantité de CO
[146]. La baisse de performances dépend de la charge en platine [147], du temps de pollution et de la
quantité de contaminant [148], ou du courant [149]. Des mod¢les ont établis 1’adsorption du CO et son
électro-oxydation pour prédire 1’effet de I’empoisonnement sur les performances [20],[145][32] [150].
Par ailleurs, le role de la recirculation sur I’empoisonnement au CO a été investiguée [52]. Il a été
montré que de faibles teneurs en CO causent un impact non négligeable sur les performances [138].
Ainsi, la norme 1SO 14687-2 fixe la teneur maximale en CO a 0,2 ppm pour 1’utilisation automobile.
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2. Performances au démarrage

La baisse de performance sur une monocellule au CEA n’est pas aussi perceptible que celle observée
sur un stack fonctionnant sus un systéme Michelin. La prise de mesure & MRT a ainsi été remise en
question. Il est en effet plausible que celle-ci soit effectuée dans des conditions particulieres, pour
lesquelles la chute de performances n’est pas due a la contamination au CO. Les essais suivants ont été
menés pour s’en persuader. Le stack 1D39 a été utilisé pour effectuer ces essais. Le protocole consiste
a « nettoyer » I’anode en laissant le stack a 1’air pendant plusieurs minutes. Une fois le catalyseur
propre, le stack est maintenu sous hydrogéne, a température ambiante, avec une surpression de 0,1 bar.
La Figure 44 présentée précédemment a montré que I’ampleur de la contamination dépend du temps.
En faisant varier le temps sous hydrogene, I’étendue de la contamination varie donc. Le stack est
ensuite démarré, toujours en suivant la méme procédure. L’évolution des performances au démarrage
pour différents temps de contamination montre une chute d’environ 30 mV (Figure 53). Les conditions
expérimentales et la procédure de démarrage étant inchangés dans chaque cas, ces mesures permettent
de conclure que la pollution au CO sous hydrogene est bien responsable d’une baisse de performances
et que celle-ci dépend du temps et donc de I’ampleur de la contamination.
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Figure 53. Evolution de la performance moyenne des cellules du stack 1D39 au démarrage apreés

avoir maintenu I’anode sous hydrogeéne pendant une durée variable. L’encart est issu de la Figure
44

3. Impact de la durée de [’arrét

L’impact de la durée de I’arrét sur les performances de la pile a combustible a été étudié. En effet, le
compartiment cathodique n’est généralement pas parfaitement étanche vis-a-vis de I’ambient. Il a déja
été rapporté que lors d’arréts de longue durée, en raison du manque d’étanchéité du circuit cathodique,
I’air entre a la cathode et diffuse vers I’anode a travers la membrane [72], [73]. Des brevets ont
d’ailleurs été déposés pour maintenir le stack sous hydrogene lors de 1’arrét pour éviter 1’entrée d’air,
pouvant perturber le démarrage du stack [84]. 1l faut toutefois noter qu’utiliser une telle stratégie peut
devenir coliteuse en hydrogéne, car I’hydrogéne est continiment consommé par la réaction de
combustion avec ’air.
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Ce paragraphe montre I’impact de la durée de I’arrét sur 1’évolution des performances. Des essais ont
été réalisés avec le stack 1D39 dans les conditions de fonctionnement décrites en début de chapitre.
Seule la température a été modifiée ; elle a été rehaussée a 75 °C. Sur le graphique de la Figure 54, le
taux de dégradation réversible differe selon la durée de I’arrét. Lorsque 1’arrét dure 2 h, la chute est de
0,7 mV/h alors qu’elle est le triple lorsque 1’arrét dure 30 minutes. A chaque fois la pile fonctionne en
cyclage avec une période de fonctionnement de 30 minutes. Les essais ont a chaque fois été reéalisés a
partir d’une anode dépolluée. Une explication serait que, lors d’un arrét de longue durée, une quantité
d’air plus importante a traversé la membrane via la cathode, permettant d’oxyder le monoxyde de
carbone sous une forme d’ « internal air bleeding ».

Le graphique suivant (Figure 55) montre 1’évolution des potentiels et des pressions anodique et
cathodique, ainsi que la température de 1’anode, I’humidité anodique et la concentration en hydrogene
au cours d’un arrét « normal » (sans boucle de recirculation, sans purge d’azote).

L’évolution de la concentration en H, a I’anode montre une allure particuliére, puisqu’une cassure
apparait vers 750 s, puis continue ensuite de chuter, avec une pente un peu plus faible. La fraction
volumique en hydrogéne se stabilise enfin vers 3000 s, ou elle atteint 10 %. Dans le méme temps,
alors que la cathode reste a pression atmosphérique, la pression anodigque devient en légére dépression,
puis réaugmente, jusqu’a tendre aussi vers la pression atmosphérique. En raison du manque
d’étanchéité du systéme, I’air rentre dans le compartiment cathodique. Par perméation a travers la
membrane, 1’oxygene se retrouve a I’anode ou il réagit avec ’hydrogeéne par combustion catalytique.
Ceci cause une baisse de la concentration en H, ainsi que la baisse de la pression. L’augmentation du
potentiel anodique & 0,8 V mesuré par I’électrode de référence, rend compte de la modification de la
composition de ’atmosphére au sein de la pile a combustible. Par ailleurs, le compartiment anodique
atteint la saturation en vapeur d’eau apres 1000 s, ce qui peut étre expliqué par la baisse progressive de
la température.

L’étude de cet arrét permet de comprendre la chute plus faible dans le cas d’un arrét long. Lorsque
I’arrét ne dure qu’une demi-heure, la teneur en hydrogéne au sein de I’anode est élevée, ce qui ne
permet pas de décontamination du catalyseur. En revanche, aprés 2 h d’arrét, la concentration en
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hydrogéne est inférieure a 5 %. L’air est donc entré a I’anode via la cathode et a permis d’oxyder une
partie du CO, permettant alors de récupérer les performances.
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Figure 55. Evolution de la température, de I’humidité, de la pression, de la concentration en
hydrogéne et du potentiel en fonction du temps d’arrét (stack ID39).

4. Intérét a récupérer les performances

L’empoisonnement du catalyseur provoque une baisse de performance réversible, estimée a environ 20
mV. Le calcul suivant montre que la récupération des performances liée a 1’empoisonnement du

platine permet de prolonger la durée de vie d’une cellule de pile a combustible et présente donc un
intérét économique.

Si les performances initiales se situent 8 750 mV a 0,5 A.cm?, le DOE définit la fin de vie de la cellule
lorsque la pile & combustible aura atteint 5% de ses performances initiales, soit 712,5 mV. Si le taux
de dégradation est de 20 uV.h™, la durée de vie de la cellule est calculée :

750 — 0,02 X t = 712,5 (84)
750 — 712,5 (85)
=0 - 1875 h

S’il est possible d’éradiquer le mécanisme a 1’origine de la contamination au CO, les performances
finales se situeront a 732,5 mV, ramenant le taux de dégradation a 10 uV.h'l. Avec ce nouveau taux de
dégradation, la fin de vie du stack se situera a prés de 4000 h. La durée de vie du stack sera ainsi
prolongée de moitié en supprimant la contamination au monoxyde de carbone.

5. Conclusions

Ce paragraphe a montré I'impact de la contamination au CO sur les performances de la pile a
combustible, conduisant & une diminution d’environ 30 mV & 0,5 A.cm™. La durée de vie du stack

peut en étre fortement affectée. Ainsi, des solutions sont nécessaires pour inhiber cette chute de
performances.
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F. Stratégies d’amélioration pour atténuer la dégradation du carbone

Ce paragraphe présente diverses solutions pour atténuer ce mécanisme de corrosion, d’une part en
modifiant la formulation de I’électrode, et d’autre part en adoptant des stratégies a 1’échelle du
systeme pile a combustible.

1. Matériaux

Le stack congu @ MRT est constitué d’AME provenant de deux fournisseurs. L’évolution temporelle
de la contamination au monoxyde de carbone apparaissant sous hydrogéne humide pour ces différents
AME est représentée sur la Figure 56. Ce graphique montre que la contamination est moins élevée
pour les AME commerciaux. Ceci traduit des différences dans 1’élaboration des encres. Il est donc
possible d’envisager des solutions « matériaux » pour lutter contre cette dégradation.

La baisse de performances causée par la contamination au CO peut étre annihilée par I’utilisation d’un
alliage de platine et de ruthénium Pt-Ru [20], [32]. Le mécanisme a I’origine du gain de performances
fait débat. Il peut s’agir du mécanisme bifonctionnel stipulant que le potentiel d’oxydation de 1’eau sur
le PtRu est plus bas que pour le Pt favorisant ainsi 1’oxydation du CO par I’équation (57) donnée en
début de chapitre. L’ajout de ruthénium modifie les propriétés électroniques du platine, diminuant
alors 1’énergie d’adsorption du CO, rendant le catalyseur plus tolérant. Ceci constitue un autre
mécanisme appelé 1’ « effet ligand » [151]. Un troisieme mécanisme nommé « détoxification » a aussi
été proposé. Grace aux propriétés électroniques du PtRu, la tolérance au CO serait plus élevée grace a
I’équilibre formé entre I’adsorption et la désorption du CO [152].

5% | = CEA 1
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Figure 56. Contamination en laissant le stack 1D39 a I’arrét sous hydrogéne a 50 °C. Comparaison
entre la cellule CEA et les cellules commerciales.

Cependant, I’inconvénient de cette solution est la dissolution rapide du ruthénium [20], [32], [153].
D’autres alliages a base de molybdéne ou d’étain sont aussi a 1’étude, notamment lors de 1’utilisation
de gaz reformés.

Le taux de couverture du catalyseur par le monoxyde de carbone a été évalué en stack apres 1h30 de
fonctionnement en régime stationnaire. La Figure 57 montre 1’évolution de la contamination en

98



fonction de la surface active. Il apparait que ce taux de couverture est d’autant plus élevé que la
surface active est petite.
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Figure 57. Evolution de la contamination des différentes cellules du stack en fonction de la surface
active apres le fonctionnement d’un stack en régime stationnaire pendant 90 minutes.

La raison de la variabilité de surface active peut étre expliquée par :

- La durée de vie du stack. Le stack ayant fonctionné pendant environ 2000h, les différents
essais menés précédemment ont pu causer diverses dégradations telles que la croissance du
catalyseur.

- Le fournisseur d’AME. Chaque fournisseur utilise ses propres composés et suit son propre
processus de formulation. Le catalyseur présent initialement n’a peut-étre donc pas la méme
taille et la méme dispersion en taille. Le carbone ne posséde probablement pas non plus le
méme taux de graphitisation. Or il est admis aujourd’hui que la corrosion du carbone peut
engendrer une perte de surface active [20]

- Lareproductibilité dans la formulation des AME

Il serait tentant de conclure que le faible chargement en platine conduit a une augmentation de la
corrosion du carbone. Néanmoins, cela peut aussi refléter le fait qu’une grande surface active, c’est-a-
dire la présence d’un grand nombre de nanoparticules de petites tailles, permet de mieux décontaminer
le CO. Globalement, ceci traduit différentes réactivités [124], [125] du platine lorsque celui-ci a été
dégradé. Ce graphique permet aussi d’expliquer la plus grande contamination des anodes testées en
stack par rapport aux essais sur monocellule. La croissance du catalyseur a I’anode cause une baisse de
surface active, rendant I’anode plus sensible a la présence de monoxyde de carbone. En outre, ce
graphique regroupe deux lots d’AME ayant chacun leur propre formulation. Comme cela 1’a été
expliqué précédemment, la cristallinité du carbone peut aussi impacter ’aptitude a la corrosion. Cette
piste sera suivie et explicitée ultérieurement.

Ce graphique ne permet donc pas de conclure quant au réle du platine. Pour pouvoir réellement
déterminer si le platine catalyse la réaction de corrosion, une nouvelle encre a été préparée a 1’anode.
Au lieu d’un chargement a 0,1 mg.cm™ obtenu en mélangeant du carbone platiné & du carbone (anode
de référence), deux couches actives anodiques chargées avec uniquement du Pt/C a 0,2 et 0,4 mg.cm
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ont été élaborées. La Figure 58 montre que la contamination est plus élevée lorsque le catalyseur n’est
pas mélangé a du carbone, indépendamment de la quantité de platine présente. La corrosion est donc
davantage liée aux interactions platine-carbone.
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Figure 58. Etude sur monocellule du réle du chargement en platine sur la contamination au CO

Si la dégradation est liée a ’humidité, I’ajout des groupes hydrophobes au sein de la couche active
permettrait de diminuer la quantité d’eau, et donc de diminuer la corrosion du carbone. Une telle encre
a ainsi été préparée au LCPEM. La courbe bleu clair de la Figure 59 montre que la contamination au
monoxyde de carbone est plus faible. La dégradation du carbone serait donc réduite en éliminant I’eau
de la couche active. Cela conforte par ailleurs I’hypothése selon laquelle 1’eau engendre la corrosion
du carbone.

Une alternative simple consiste a employer un carbone plus résistant. Le carbone présentant un taux de
graphitisation plus importante le rend ainsi plus difficile a corroder [100]. Ceci peut étre effectué en
chauffant dans un four, par spray-pyrolyse ou par torche a plasma [20]. Le traitement thermique du
noir de carbone permetde retirer les oxydes de surface restants, modifiant les propriétés
électrochimiques et améliorant sa stabilité [8]. Par exemple, la corrosion diminue d’un facteur deux en
chauffant de 1300 a 2300 °C.

La graphitisation consiste donc a chauffer le carbone a hautes température, de maniére a réduire le
nombre de défauts [143]. Les défauts sont en effet les endroits propices par lesquels le carbone se
corrode. Cependant, ces mémes défauts permettent également des points d’ancrage pour le catalyseur.
Il a été rapporté que les groupements —OH permettent une meilleure dispersion du platine [143] et
augmentent I’activité catalytique [96]. Le catalyseur déposé sur un tel support est donc moins stable,
ce qui peut rapidement étre la cause d’une perte de performances [154]. En somme, un compromis doit
étre trouvé sur le taux de graphitisation entre stabilité et performances.

Le graphique de la Figure 59 montre ’ampleur de la contamination aprés un fonctionnement en
régime stationnaire pour un carbone standard peu graphitisé (noir) et un carbone possédant un taux de
graphitisation plus élevé (rose). L’utilisation d’un carbone plus stable permet de réduire la corrosion
du carbone, et, par suite, de diminuer 1I’impact sur les performances.
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Figure 59. Modification de la formulation de I’anode pour réduire la contamination au CO (essais
réalisés sur monocellule)

La contamination est présente dés lors que I’anode est sous gaz humide (hydrogéne et méme gaz
inerte). On ne peut donc pas s’y soustraire. Le paragraphe suivant propose diverses stratégies systéme
pour gagner en réversibilité

2. Systeme

Pour contrer I’empoisonnement du catalyseur, une augmentation de la température s’avere bénéfique
[36], [142], [145]. Cela permet également une meilleure gestion de 1’eau et de I’humidité ainsi que
I’augmentation de la cinétique aux électrodes. Cependant, la durabilité de I’AME en serait impactée.
La dégradation de la membrane est doublée si la température augmente de 10 °C [20]. La croissance
du catalyseur et la corrosion du carbone sont aussi favorisés a hautes températures. De plus, la
conductivité protonique pourrait aussi diminuer en raison d’une humidité trop faible dans la
membrane, causant une baisse de performances [20]. Enfin, il a été montré précédemment que
I’ampleur de la contamination était dépendante de la température. Cette solution présente donc un
intérét limité.

Le retour a un hydrogeéne pur permet de récupérer les performances, comme cela I’a été décrit par
ailleurs [53], [138], [149], [155], [156]. Cette solution est efficace pour de fortes teneurs en monoxyde
de carbone mais peut s’avérer étre couteuse en hydrogene. De plus, la récupération des performances
n’est pas totale.

Pour nettoyer le catalyseur du monoxyde de carbone, un balayage en potentiel est suffisant. C’est ce
qui est observeé sur la Figure 60 en effectuant une voltampérométrie cyclique a I’anode. En partant
d’un catalyseur anodique propre, le stack a fonctionné en régime stationnaire pendant 7 heures. Apres
avoir confirmé la présence de monoxyde de carbone par la mesure électrochimique, les performances
au redémarrage ont été récupérées.
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Figure 60. Observation en stack de la réversibilit¢ de la baisse de performances due a la
contamination au CO, gréace a la mesure par voltampérométrie cyclique

Il s’agit d’une solution peu énergivore, mais qui nécessite de balayer en potentiel chaque cellule
individuellement. En effet, en effectuant la polarisation sur I’ensemble du stack, si certaines cellules
sont moins perméables que d’autres, leur potentiel sera tres élevé et causera une dégradation du
catalyseur et du carbone. Les cellules les plus perméables seront quant a elles insuffisamment
polarisées pour oxyder le CO. Des brevets [157], [158] et des articles scientifiques ont été rapportés en
ce sens [159].

L’air bleed a été mis en évidence par Gottesfeld et Pafford [160]. IIs ont en effet remarqué que 1’ajout
d’une fraction d’oxygéne a 1’anode permet 1’obtention de meilleures performances. De nombreux
travaux ont été réalisés par la suite pour appréhender le mécanisme [161] ainsi que I’impact de la taille
des nanoparticules, du catalyseur utilisé et des pressions partielles en O, et CO. Des tentatives
d’optimisation de I’air bleed ont été a I’étude [162]. Concrétement, 1’ajout d’oxygéne permet d’oxyder
le CO, au contact du catalyseur, le dépolluant ainsi.

Pt—CO+ Pt—0 - 2Pt + CO, (86)

La Figure 61 qui suit montre que 1’ajout d’air a I’anode permet de maintenir des performances élevées.
En injectant de I’air a I’anode, la tension de cellule a 0,5 A.cm? avoisine 690 mV au démarrage. Puis,
les performances diminuent progressivement jusqu’a atteindre environ 670 mV. En renouvelant
I’opération, les performances initiales ont été retrouvées.

Cette solution est économiguement intéressante et est de plus rapide a mettre en place. Néanmoins,
cela peut représenter un risque pour la pile & combustible. En plus du danger lié au mélange explosif
air/Hy, cela peut affecter la durabilité de I’AME. A I’extinction, lorsque 1’hydrogéne est présent a
I’anode, I’arrivée d’oxygéne peut étre néfaste en raison de la combustion de 1’hydrogéne, pouvant
localement dégager de la chaleur. Outre la production d’eau, le peroxyde d’hydrogeéne peut aussi étre
produit et dégrader les chaines polymeres [30]. Au démarrage, I’air présent a I’anode doit étre évacué,
pour éviter un front Hy/air et le risque de pénurie en hydrogéne a 1’origine de courants inverses tres
néfastes pour la pile.
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Figure 61. Observation en stack de la réversibilité des performances permise par ’ajout d’air a
Panode.

L’internal air bleeding peut également se révéler bénéfique pour décontaminer le CO [138], [162],
[163]. Cela n’est cependant pas suffisant pour annuler la dégradation réversible liée a la contamination
au CO. L’internal air bleeding peut étre favorisée en amincissant la membrane [32] ou en augmentant
le gradient de concentration en air grace a un débit d’air élevé a la cathode. Cependant, cette derniére
proposition ne représente pas une solution viable économiquement, et peut causer un assechement de
la cathode.

En application automobile, un nouveau proceédé est proposé permettant de régénérer I’anode pendant
le fonctionnement sans ajouter d’air a I’anode. Si le courant augmente de manicre significative, la
polarisation de ’anode augmente suffisamment pour atteindre des potentiels auxquels le monoxyde de
carbone est oxydé [149], [156]. Pour ce faire, une stratégie systéme consiste a effectuer une pénurie en
air pour concentrer le courant localement. Cette stratégie sera présentée de fagcon exhaustive dans le
chapitre suivant.

3. Conclusions

Des modifications dans 1’¢élaboration de I’encre catalytique peuvent permettre une meilleure tolérance
a la contamination ainsi qu’une meilleure résistance a la corrosion. Des solutions systémes ont aussi
été proposées pour récupérer la baisse de performances réversible. Nombre d’entre elles doivent étre
appliquées lorsque la pile a combustible est a ’arrét. Une nouvelle stratégie systéme compatible avec
le fonctionnement automobile a donc émergé, incluant des pénuries en air périodique.

G. Conclusions

Un mécanisme de dégradation du carbone a 1’anode, jusqu’alors jamais révélé, a été étudié dans ce
chapitre. La corrosion du carbone a été démontrée lorsque le compartiment anodique est sous
hydrogéne ou gaz inerte humide. Or, les traces de monoxyde de carbone présentes dans le gaz ne
peuvent expliquer I’ampleur de la contamination. De surcroit, des tests ont aussi montré 1’existence de
monoxyde de carbone lors de I’asséchement des cellules. Malgré les efforts rassemblés pour
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comprendre la source de la dégradation du carbone, aucun mécanisme ¢élémentaire n’a pu étre proposé.
D’autres pistes peuvent alors étre envisagées. Le mécanisme théorique proposé en annexe 1 est basé
sur I’existence de phénomeénes transitoires pouvant étre a 1’origine d’un courant de corrosion. Il n’a
cependant pas pu étre validé par des observations expérimentales.

Cette dégradation affecte irréversiblement I’¢lectrode et peut conduire a réduire la durabilité de la
cellule de pile a combustible. De plus, ce processus cause aussi une perte de performances réversible
di a ’empoisonnement du catalyseur par le monoxyde de carbone.

Des solutions ont été listées afin de remédier a I’impact de cette dégradation. Une modification dans la
formulation de I’encre (choix du catalyseur, graphitisation du carbone) a été proposée. La corrosion du
carbone pousse de plus en plus a I'utilisation de supports non carbonés voire de catalyseurs
autosupportés [164], [165]. Des stratégies de fonctionnement a 1’échelle du systéme peuvent aussi étre
entreprises pour lutter contre les dégradations de performances réversibles causées par la dégradation
du carbone. Cela peut étre I’augmentation de la fréquence de purges, I’introduction d’air a I’anode ou
la polarisation de 1’anode.

Ces travaux sont amenés a étre poursuivis afin de révéler la cause de la dégradation du carbone a
I’anode. Des caractérisations du carbone pourraient permettre de mettre en évidence une évolution des
liaisons chimiques, pouvant alors renseigner sur le mécanisme élémentaire. Une étude pourrait aussi
étre menée sur I’adsorption (linéaire ou pontée) du monoxyde de carbone. En outre, des mesures
supplémentaires permettraient d’accéder a des données cinétiques et thermodynamiques. Enfin, grace
aux éléments d’ores et déja fournis par ces travaux, des modéles peuvent étre établis afin d’apporter
des explications, notamment sur la cinétique de contamination.
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Chapitre 4 - Elimination des dégradations
reversibles gréace a la pénurie en air périodique

La pénurie en air correspond & un défaut en oxydant O, a la cathode. Les effets sur les performances et
la durabilité ont fait I’objet de plusieurs travaux de recherche. Souvent, celle-ci est subie en raison de
I’engorgement de la cathode par I’eau ou lors de mauvais réglages du systéme [139], [166]-[168],
comme par exemple, consécutivement a une demande en courant trop élevée. Laghrouche et al.
recensent diverses solutions de contréleurs pour limiter les effets de la pénurie en air [169]. Ici, il sera
question des avantages tirés de la pénurie en air, induite volontairement par le systeme pile a
combustible.

Malgré le r6le prépondérant que jouent les plaques bipolaires et les couches de diffusion dans la
répartition des gaz, en cas de défaut en air, I’oxygéne reste concentré en entrée. Les équations relatives
a la distribution de I’air ont d’ores et déja été rapportées dans la littérature. Etant donné que les
coefficients de diffusion de I’oxygéne par rapport a 1’eau et I’azote sont proches, la loi de Fick peut
étre utilisée en premiére approximation [170], [171]. L’équation a une dimension, a l’interface
membrane-couche active et en considérant 1’écoulement du flux dans le sens de y est rappelée ci-
dessous (87) :

dCoz
87
- @)

sz O = —Do,

Le flux d’oxygéne sz dépend ainsi du coefficient de diffusion de I’oxygéne Do, €t de la concentration
en oxygene co,. Le cas a 2 dimensions a été évoque par Mainka et al., qui précisent que I’écoulement

devrait suivre la loi de Stefan-Maxwell [171]. La Figure 62 représente la répartition de la densité de
courant en vis-a-vis de la fraction massique en oxygene, obtenu a partir de la simulation [172].
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Figure 62. Répartition de la densité de courant (a) et de I’oxygéne (b) lors de pénurie en air a 0,6 V
(température a 343 K, pression a 2 bar, humidité a 90 %) [172]

La Figure 62 montre que le courant est concentré a I’entrée air, a ’endroit ou la teneur en oxygeéne est
la plus forte. Puis, ce courant diminue le long du canal. De nombreux études ont remarqué
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expérimentalement la localisation de courant élevés a I’entrée air [166], [170], [173]-[176]. En
conséguence, une augmentation de la température est aussi observée [166], [170], [175]-[177]. Ceci
peut étre décrit par 1’équation (88) suivante [176].

Q =i X (Ethermo — U) (88)

La puissance Q dissipée sous forme de chaleur correspond a la différence entre le potentiel
thermodynamique E;:permo €t la tension de cellule U de la réduction de I’oxygeéne au courant i.
Comme les courants sont situés a 1’entrée air, la chaleur augmente donc proportionnellement, affectant
par suite I’humidité locale [177].

Ce chapitre est dédié a la compréhension des mécanismes se produisant lors de I’ « air swing ». Il
s’agit d’un mode de fonctionnement pour lequel le sens du flux d’air est réguliérement inversé. La
réinjection de I’eau produite a la cathode avec ce dispositif suffit a humidifier le compartiment
cathodique et permet de supprimer un humidificateur. Bien que la mise en place de ce mode de
fonctionnement soit relativement simple, les pénuries en air occasionnées lors de chaque inversion du
flux ne sont pas triviales. Ce chapitre décrit ainsi les phénomenes se produisant lors de la pénurie en
air ainsi que son impact sur les performances et la durabilité

A. Pénurie en air de type « air swing »
1. Introduction

L’ «air swing » est le nom donné a la permutation du sens de circulation de I’air. Sur les systémes
développés par Michelin, ceci est rendu possible par I’utilisation d’une vanne 4 voies introduite dans
le circuit cathodique. Grace a cette vanne 4 voies, 1’écoulement de 1’air a la cathode se produit comme
indiqué sur la Figure 63. La vanne pivote d’un quart de tour pour délivrer I’air alternativement a
I’entrée cathode ou a la sortie cathode.

a Stack « H, b Stack « H,
= =
Airin Airin

= =

Air out@ Air out@

Air a composition
C normale

2 i
Air out A )
! ! ir appauvri

(riche en azote)

Airin

Figure 63. Sens de circulation de I’air selon la position de la vanne ; en contre-flux (a), pendant le
basculement de la vanne (b), en co-flux (c)

En conditions normales, si la stoechiométrie en air est ¢gale a 2, la fraction volumique d’oxygeéne en
entrée cathode est de 20 % et tend vers 10 % en sortie cathode (air appauvri). Lorsque la vanne 4 voies
bascule (Figure 63-b), I’air appauvri est réintroduit dans le stack. Bien que celui-ci soit mélangé avec
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I’air sec, ceci entraine un étouffement de la pile & combustible, dont I’ampleur dépend du débit d’air,
de la durée de commutation de la vanne, du volume d’air tampon entre le stack et la vanne 4 voies.

Cette disposition a fait I’objet d’une demande de brevet d’invention [178] déposée par Michelin. Son
objectif est de supprimer ’humidificateur. Il existe plusieurs maniéres d’humidifier les gaz [20]. Les
bancs de test comprennent généralement des bulleurs, consistant a introduire le gaz dans un volume
d’eau chauffée au point de rosée, calculé pour une humidité donnée. Une alternative consiste a
mélanger de la vapeur d’eau saturée au gaz sec, avant d’étre introduit dans la pile & combustible. Cette
derniere solution, énergivore et requérant un dispositif plus complexe permet cependant un meilleur
contréle de I’humidité. Une autre solution consiste a prélever le condensat des gaz sortants et a
introduire 1’eau liquide dans la cellule ou elle sera distribuée via les plaques bipolaires et les couches
de diffusion. L humidification sur des systémes embarqués sera préférablement effectuée a 1’aide de
membranes perméables a la vapeur d’eau, tels que ceux fournis par Perma Pure ®. Le gaz humide
sortant de la pile & combustible est introduit a contre flux du gaz entrant, séparé par ladite membrane.
Des brevets ont été déposés pour permettre 1’auto-humidification des cellules. Cette option est celle
prise par Toyota pour équiper la Mirai [179]. Cette stratégie requiert cependant des prouesses
technologiques quant a I’amincissement de la membrane et nécessite une bonne gestion de la
température (Figure 64).
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Figure 64. Méthode d’auto-humidification des PEM proposée par Toyota [180]

L’avantage de 1’air swing est I’absence d’apport d’humidification extérieure. En effet, lors de chaque
inversion du sens d’écoulement de I’air, la vapeur d’eau émise en sortie cathode est réintroduite avec
I’apport d’air sec. Les gaz sont donc humidifiés par la pile. L’anode est humidifiée simplement par
rétrodiffusion. Outre ’avantage économique, cette solution permet donc un gain d’espace et de masse
au sein du systéme.

Maintenir une bonne humidification au sein de la pile & combustible s’avere étre délicat. Une
humidification optimale garantit les performances maximales — c’est-a-dire une résistance protonique
minimale - tout en diminuant le risque de dégradation. Une humidité trop faible peut causer des
difficultés de gestion thermique et une perte de performances en raison de la baisse de conductivité
protonique. A I’inverse, une humidité trop élevée peut causer un engorgement des couches actives et

107



engendrer une pénurie en gaz réactif [20]. Les cartographies suivantes ont été réalisées sur le stack
ID39, sur le banc 2 de Michelin, avec le dispositif présenté dans le second chapitre. La Figure 65
permet de comparer la répartition du courant entre un humidificateur classique & membrane perméable
a la vapeur d’eau (fourni par Perma Pure®) et I’air swing. Le courant total et la tension de cellule sont
identiques dans les deux cas (710 mV a 100 A). Cette Figure montre qu’avec ’utilisation de I’air
swing, la répartition du courant est similaire a celle avec humidificateur, voire couvre méme une
surface plus élevée. Ainsi, ’air swing permet d’économiser un humidificateur tout en maintenant les
performances du stack.
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Figure 65. Répartition du courant & 0,5 A.cm™ sur une cellule de 200 cm? du stack ID39; (a)
Perma pure ® (contre-flux), (b) Air swing (co-flux et contre-flux)

De plus, comme I’air swing permet ’alternance de 1’apport des gaz, de co-flux a contre-flux, les
zones de fonctionnement varient périodiquement.

Des essais réalisés sur une monocellule de 25 cm? sur le banc Cytherme ont permis d’en témoigner.
Pour obtenir un effet similaire a celui de la vanne 4 voies utilisée par Michelin, 4 électrovannes
pilotées par I’automate de ce banc d’essai ont été introduites dans le circuit cathodique. Ceci permet
d’alimenter alternativement I’entrée et la sortie cathode avec de ’air sec. La plaque monopolaire
graphite composite de la cathode a été segmentée en deux compartiments afin de dissocier le courant
produit sur chaque moitié de la plaque. Le dispositif a été décrit dans le second chapitre. Le courant a
été fixé a 12,5 A (soit I’équivalent de 0,5 A.cm™) avec une stoechiométrie en air égale a 2.

La Figure 66 montre que le courant est toujours plus élevé sur le 1% segment (entrée air) que sur le 2°™
(sortie air). Un net écart existe lorsque les gaz sont apportés en co-flux. Cependant, cet écart de
courant est réduit en contre-flux. Bien que ces hétérogénéités soient faibles sur monocellule, elles
peuvent étre amplifiées en stack. Mé&me si ce graphique montre que le fonctionnement en contre-flux
est le plus équilibré au sein de la pile a combustible, ce mode de fonctionnement conduit a créer des
hétérogénéités de fonctionnement dans le temps. L’intérét d’inverser le sens de circulation du flux
d’air est de pouvoir répartir le courant sur I’ensemble de la surface et donc d’homogénéiser la
température et ’humidité. Dubau et al. ont montré des hétérogénéités de dégradations au sein de la
cathode liées a la distribution de température, d’humidité, de courant et de pression partielle [181].
Des hétérogénéités apparaissent en stack, induites par les stratégies de fonctionnement comme les
cycles d’arréts-démarrage effectués dans de mauvaises conditions [68], [182] ou le mode de
circulation des gaz [181], [183]. Des mesures par diffusion des rayons X ont aussi permis de déceler
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une imprégnation de 1’eau différente selon I’endroit d’arrivée des gaz, selon la position sous le canal
ou sous la dent, ou entre I’anode et la cathode [184].
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Figure 66. Evolution du courant local avec I’air swing mesuré sur monocellule & 0,5 A.cm™ avec
une plaque monopolaire segmentée (25 cm?)

D’autres applications et intéréts apportées par cette vanne font notamment 1’objet de ce chapitre et
seront donc prochainement détaillés. Les effets du manque d’air momentané généré lors des
commutations sur la durabilité constituent également 1’intérét de ce chapitre.

Dans les paragraphes précédents, les avantages que procurent I’introduction de I’air swing au sein du
systéeme pile a combustible ont été présentés. Le paragraphe suivant détaille les phénomenes se
produisant au cours de la pénurie en air et permettra d’envisager son application pour supprimer les
dégradations réversibles. L impact de ’air swing sur la durabilité des cellules sera finalement étudié.

B. Mécanisme de ’air swing et dégradations réversibles
1. Mécanisme

Afin de comprendre les processus ayant lieu lors des pénuries en air périodiques, une électrode de
référence a été introduite au sein d’une cellule du stack ID39. 1l s’agit de la 1 génération d’électrode
congue au CEA de cette fagon. La Figure 67 montre 1’évolution du potentiel anodique et cathodique
pendant la pénurie en air. Il est intéressant de constater d’une part la baisse du potentiel cathodique a
0V et d’autre part ’augmentation successive du potentiel anodique atteignant environ 0,1 V vs ESH.

Pour expliquer la chute de potentiel cathodique, les courbes intensité-potentiel pour le couple H*/H, et
le couple O,/H,0O ont été tracés sur la Figure 68. Lorsque le débit d’air est suffisant (trait vert plein), il
n’existe pas de limitation par la diffusion de I’oxygene. La cellule peut alors fournir le courant
demandé a une tension de cellule correspondante U. Si I’air devient en défaut (trait rouge), le courant
devient limité par la diffusion de I’air, causant alors la chute de la tension de cellule Ugan. En
deuxiéme lieu, la baisse du potentiel cathodique est attribuée a la perméation de I’hydrogene, qui se
produit continuellement pendant le fonctionnement du stack [185].
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avec une électrode ESH lors de ’air swing (stack 1D39).

L’augmentation du potentiel anodique est moins triviale. Dans la littérature, une augmentation du
potentiel anodique a été mesurée a courant constant en régime stationnaire [170] et un pic est
notamment observé en régime transitoire, au moment ou est appliquée la pénurie en air [186].
Cependant, ces résultats ne sont pas corroborés par d’autres mesures réalisées en galvanostatique ou
potentiostatique [174].
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Figure 68. Courbes intensité-potentiel des couples H*/H, et O,/H,0. Effet de la limitation par le
transport de matiére
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Bien qu’il soit difficile d’accéder au courant d’échange a 1’anode, la polarisation de 1’anode est
généralement considérée comme négligeable [17], [187]. Cependant, celle-ci peut augmenter, en
raison de la formulation de I’encre, notamment si le chargement en platine est faible [187], [188] ou si
I’épaisseur de la couche active anodique augmente [188]. La contamination au monoxyde de carbone
cause également une augmentation de la surtension anodique [146], [156], [189]. Or, la surtension de
I’anode dans ce cas augmente uniquement lors de I’air swing. Ces éléments ne peuvent donc pas étre
retenus pour expliquer la hausse du potentiel anodique observé.

Pour expliquer I’origine de la surtension anodique, une cartographie du courant a été réalisée pendant
les différentes phases de I’air swing, sur une cellule d’un stack 16 cellules de 200 cm? en régime
stationnaire a 100 A (Figure 69).
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Figure 69. Cartographie du courant en régime stationnaire & 0,5 A.cm” d’une cellule de 200 cm’
(en stack). L’échelle de droite donne la valeur de la densité de courant en Alcm? (a) co-flux ;(b)
basculement de la vanne 4 voies, dépolarisation de la cellule et concentration des courants ;(c)
dépolarisation de la cellule ;(d) et (e) repolarisation de la cellule ;(f) contre-flux.
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Les images ont été enregistrées successivement a 1 seconde d’intervalle. En I’absence de pénurie en
air, en régime stationnaire, le courant est réparti de fagon homogeéne sur I’ensemble de la surface (a).
Lorsque le débit d’air diminue, la sortie air est la premiére touchée par la pénurie ; le courant diminue
donc dans cette zone. Comme la consigne en courant est fixée a 0,5 A.cm’, les courants sont donc
concentrés a I’entrée (b). Ce courant est fourni par le reste de 1’air provenant de ’entrée des gaz, des
porosités ainsi que les oxydes de platine déja formés. Qui plus est, la capacité double-couche formée
par les électrodes stocke de 1’énergie. Ces capacités peuvent aussi se décharger pendant cette phase
[100], [173], [190]-[193].

L’origine de la surtension anodique peut étre expliquée par le courant localement tres élevé, suivant la
loi de Butler-Volmer (Figure 68). Bien que 1’oxydation de 1’hydrogéne ait une cinétique rapide, si le
courant est localement trés élevé, il est envisageable que celle-ci devienne limitante [186]. En
revanche, si la cinétique n’est pas le paramétre limitant, une autre explication peut aussi provenir du
transport protonique, dépendant de ’humidité, comme cela a déja été rapporté [104]. Des paramétres
systéme, tels que ’humidification ont effectivement été cités pour expliquer la surtension anodique
[194]. Un courant localement trés élevé nécessite un apport en protons conséquent. Dans la zone
pourvue en air, ’apport en électrons est facilement assouvi car le transport électronique est plus grand
que le transport protonique. Ainsi, le seul facteur limitant est I’apport de protons. Enfin, ’amplitude de
la surtension peut aussi étre expliquée par la présence d’hétérogénéités locales. Ce point sera abordé
ultérieurement grace a 1’utilisation d’électrodes de références.

Lorsque toutes les réserves d’oxygeéne sont épuisées et les capacités déchargées, le courant fini par
s’effondrer sur la totalité de la surface active (¢), ne permettant plus de satisfaire la consigne fixée a
0,5 A.cm’

L’air parvient ensuite de 1’autre c6té de la cathode (d et e). Les courants sont donc initialement
concentrés a cet endroit pour les mémes raisons. Cela permet donc d’expliquer la présence du
deuxiéme pic de surtension anodique (Figure 67). Puis, progressivement, I’air parvient a I’ensemble
de la cathode permettant une polarisation homogéne du stack (f).

Lors de la dépolarisation de la cellule, c’est-a-dire lorsque la cellule atteint 0V, deux phénomeénes
peuvent se produire. Comme le décrit la Figure 68, la réduction de I’oxygéne peut se produire a bas
potentiel, en raison de la limitation par le transport de 1’air. Une autre explication peut aussi étre
I’apparition de la « pompe a protons ». Comme le systéme est régulé par la consigne en courant, seul
le proton peut réagir pour former de I’hydrogeéne a la cathode. La zone dépolarisée serait ainsi le siege
de la réduction du proton. Cette hypothese est couramment citée dans la littérature [172], [173], [176],
[177], [186]. Comme le potentiel anodique de I’oxydation de I’hydrogéne est plus élevé que le
potentiel cathodique de la réduction du proton (Figure 68), des tensions de cellules négatives ont été
rapportées, permettant de corroborer 1’existence de la pompe a protons [170], [176], [186].

L’évolution du courant et de la tension ont été mesurés sur une monocellule sur laquelle a été
appliquée une pénurie en air périodique (Figure 70). La baisse de la tension s’accompagne d’une
baisse du courant de 12,5 A a environ 2 A. Cela signifie que le courant de réduction de 1’oxygéne n’est
pas intégralement remplacé par un courant de réduction du proton. Comme le potentiel cathodique est
inférieur au potentiel anodique (Figure 68), cette réaction n’est pas thermodynamiquement possible.
Pour exister, il suffit d’avoir un générateur local suffisant pour alimenter la pompe a protons. Ce
générateur peut par exemple étre la zone de la pile effectuant la réduction de 1’oxygene ou la décharge
de la capacité double-couche. Par ailleurs, le capteur d’hydrogéne placé en sortie cathode de ce
dispositif n’a guére permis de détecter de I’hydrogene.
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(0,5 A.cm?)

La Figure 71 représente les réactions électrochimiques présentes lors d’une pénurie en air sur une
PEMFC [177]. La pile a combustible serait alors segmentée en deux compartiments : une partie
effectuant la réduction de I’oxygéne, générant alors de 1’énergie. Dans I’autre partie se produirait la
réduction du proton ; I’énergie des zones polarisées alimentant notamment les zones dépolarisées.
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Figure 71. Schéma du fonctionnement d’une cellule lors de pénurie en air

Il est a noter qu’un tel mode de fonctionnement engendre une baisse de puissance lors du basculement,
en raison de la dépolarisation de la cellule. La Figure 72 permet d’accéder aux performances pour les
deux types d’humidification testés : ’air swing et le Perma Pure ®. Le cyclage est identique dans les
deux cas: une période de fonctionnement a 100 A de 10 minutes et alternée avec un arrét de 3
minutes. A partir d’un état dépollué, les valeurs de tension et de courant répertorié¢es dans le Tableau 5
ont été enregistrées aprés 20 h de fonctionnement a 100 A.
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Tableau 5. Valeurs de tension de cellule, de courant et l’énergie correspondante lors du
fonctionnement avec humidificateur ou avec air swing

Air swing Permapure ®
Courant (A) 100
Tension de cellule (V) 0,691 0,668

Si I’on considére que la dépolarisation de la cellule dure 0,7 s (Figure 67) et a lieu toutes les 20 s, le
rendement du systéme est diminué de :

_20-07

_ 0 89
= 96,5 % (89)

n
En revanche, comme I’air swing permet d’accéder a des performances plus élevées, cela correspond a
une augmentation des performances :

0,691

= Y 90
0,668 103 % (%0)

2

Le rendement global en appliquant I’air swing par rapport a un systéme comprenant un humidificateur
est donc :

r=nr=998% (91)

Le rendement en potentiel est sensiblement la méme. Autrement dit, le gain de performance en air
swing est compensé par les phases de dépolarisation. La consommation de la vanne pouvant étre
considérée comme négligeable (0,22 W uniquement lors du basculement), et considérant la
consommation d’hydrogéne inchangée pour les deux humidificateurs, le rendement systéme peut étre
considéré comme peu impacté par I’ajout d’un tel auxiliaire.
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2. Impact des parameétres liés a [’air swing

Afin d’aller plus loin dans la compréhension des phénomeénes présents lors de la pénurie en air, la
mesure des potentiels locaux a été entreprise a 1’entrée et a la sortie cathode. En effet, selon le sens de
I’écoulement, les courants sont concentrés différemment, modifiant alors les conditions de
fonctionnement. Des électrodes de référence au sulfate mercureux ont été placées aux extrémités d’ une
monocellule de 25 cm?® (Figure 73), selon le procédé décrit dans le second chapitre. Les pénuries en air
ont été établies en reproduisant I’air swing grace au jeu d’électrovannes décrit précédemment.

Une languette de membrane a été rajoutée a I’entrée et a la sortie cathode lors de 1’assemblage, de
sorte que celle-ci trempe dans un réservoir d’acide sulfurique (Figure 73). Le potentiel anodique par
rapport a 1’électrode de référence est déterminé en soustrayant le potentiel anodique mesuré sur la
plague monopolaire anodique par le potentiel de référence de chaque languette de membrane. Cette
opération est réalisée grace au boitier d’acquisition Daqview.

En dehors des pénuries en air, le potentiel anodique avec 1’hydrogéne pur est d’environ -650
mV/Hg/Hg,SO, (Figure 74). Comme le potentiel de cette électrode est de 680 mV vs ESH, cela
signifie que la polarisation de I’anode est de 30 mV & 0,5 A.cm™, ce qui est assez cohérent avec les
valeurs rapportées dans la littérature [17], [187]. Le potentiel cathodique est quant a lui d’environ 100
mV par rapport a I’électrode au sulfate mercureux. Cela signifie que la tension de cellule 2 0,5 A.cm™
est définie par

Ucell = Vcath - Van =100 — (—650) =750 mV (92)
11 s’agit typiquement des performances observées en début de vie pour des AME de ce type.
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Figure 73. Schéma du dispositif (a) et photographie (b) de la pile a combustible utilisée

Les graphiques de la Figure 74 montrent I’évolution des potentiels anodique et cathodique ainsi que la
tension de cellule pendant un régime stationnaire & 0,5 A.cm? avec I’air swing. Lors du basculement,
les mémes conclusions peuvent étre tirées par rapport aux mesures réalisées en stack avec une
électrode standard a hydrogéne : le potentiel anodique augmente alors que le potentiel cathodique
diminue.

Il est néanmoins intéressant de constater que la tension de cellule tombe en-dessous de 0 V par rapport
a I’électrode de référence située a 1’entrée air (b), alors que celle-ci ne tombe qu’entre 0 et 100 mV par
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rapport a la référence située en sortie air (a). De la méme maniére, le potentiel anodique augmente
davantage a ’entrée cathode qu’a la sortie. Or, comme ces potentiels sont déterminés par rapport a une
prise de mesure unique du potentiel anodique, par rapport a deux références, cela signifie que ce sont
les références qui sont différentes selon leur emplacement (il est toutefois nécessaire de rappeler que la
différence de potentiel entre ces deux électrodes de références est de 1 mV).

La différence existant entre I’entrée et la sortie peut étre expliquée par plusieurs phénoménes. Il a été
montré qu’un mauvais alignement des électrodes pouvait induire une variation du potentiel [106],
[107]. L’¢loignement entre la référence et 1’électrode de mesure est également importante, en raison de
chute ohmique dans la membrane [105]. Un phénomene supplémentaire pouvant intervenir est aussi le
potentiel de jonction existant entre la membrane et la solution d’acide dans le réservoir [106]. Ce
potentiel dépend du nombre de transport des ions et de leur activité a 1’interface, donnée qu’il est
difficile d’obtenir. En conséquence, le dispositif permet de donner une valeur approchée du potentiel.

La Figure 75 donne une comparaison claire des potentiels anodique et cathodique selon I’emplacement
de I’¢lectrode de référence. La différence de potentiel de I’anode entre 1’entrée et la sortie peut révéler
des hétérogénéités de comportement, comme le témoigne ’alternance de la ligne de base anodique
selon le sens de circulation du flux d’air (Figure 75-a). Cela peut étre, par exemple, des hétérogénéités
d’humidité, de température, de pression partielle ou d’activité catalytique (i.e. de courant).

La valeur de la surtension anodique est d’environ 45 mV. Il est nécessaire de remarquer que ce
potentiel est moyenné sur ’ensemble de la surface de la plaque monopolaire. En conséquence, la
surtension observée sur la Figure 75-a n’est pas représentative du fonctionnement local. Cette
proposition a pour corollaire que le potentiel anodique atteigne localement (a 1’endroit de la pénurie en
air) des valeurs trés élevées, et qu’ailleurs (loin de la pénurie), le potentiel anodique reste inchangé.
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Figure 74. Potentiels anodique et cathodique mesurés sur monocellule avec ’électrode de référence
en sortie air (a) et en entrée air (b), et tensions de cellule enregistrés pendant ’air swing, a 0,5
A.cm?

Le potentiel cathodique est similaire par rapport aux 2 références lorsque le courant équivaut a 0,5
A.cm’ (Figure 75-b). En revanche, lors de la pénurie, la chute est plus marquée en sortie cathode. Ces
deux résultats semblent donc montrer que le potentiel de I’¢électrode de référence en sortie air est plus
élevé.

La comparaison des mesures entre le stack (Figure 67) et la monocellule (Figure 75) permet de
constater que, pour une méme densité de courant, la surtension mesurée a ’anode est plus faible sur
monocellule (env. 45 mV) avec une électrode Hg/Hg,SO, que sur une cellule du stack ID39 (env. 100
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mV) avec une ESH. D’autres mesures ont donc été réalisées en stack avec une électrode au sulfate
mercureux, dans les deux sens de 1’écoulement (Figure 76).
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Figure 75. Comparaison des potentiels anodique (a) et cathodique (b) d’une monocellule selon
Uemplacement de ’électrode de référence a entrée air et la sortie air (acquisition 0,25 s), a 0,5
A_Cm'z, ( Entrée air —— Sortie air )

Il apparait a nouveau que le potentiel anodique augmente davantage que sur monocellule. Ceci peut
étre expliqué par la surface de la cellule. En effet, méme si la densité de courant est la méme dans les
deux cas, lors de la pénurie en air, les densités de courant sont plus élevées dans la zone pourvue en
air. En conséquence, la surtension anodique augmente dans cette zone.

1 —contre flwx —= co-flux
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Figure 76. Evolution du potentiel anodique par rapport a I’électrode au sulfate mercureux, selon le
sens de circulation de I’air. Cellule fonctionnant en stack a 0,5 A.cm™

En outre, il s’avére que I’amplitude du potentiel anodique et la repolarisation du stack changent selon
le sens de I’écoulement de 1’air. Cela signifie que la typologie des canaux, qui conditionne la
distribution de 1’air a la cathode, a un role sur la valeur de la surtension observée a 1’anode. De
maniére globale, le dimensionnement du circuit d’air joue un rdéle dans le volume d’air « tampon »
pouvant maintenir la polarisation de la cellule. Ceci est confirmé par les mesures sur la durée de la
commutation, réalisés sur monocellule (Figure 77). Lorsqu’un délai est ajouté entre I’ouverture et la
fermeture des vannes, la surtension anodique devient plus élevée (a) et le potentiel cathodique chute
plus bas et plus longtemps (b).
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La Figure 78 fournit davantage d’explication quant au réle du courant lors de la pénurie en air. Les
potentiels anodique et cathodique ont été enregistrés en stack, pour des courants allant de 25 a 100 A.
A 25 A, ceux-ci varient peu car I’air restant dans le systéme suffit & maintenir le courant. A 50A, une
chute notable du potentiel cathodique est observée ainsi qu’une augmentation du potentiel anodique. A
100 A, la baisse du potentiel cathodique est davantage marquée qu’a 50 A. En revanche, cela ne
s’accompagne pas d’une augmentation des surtensions anodiques. Lors de chaque swing, le potentiel
cathodique et anodique tendent vers une méme valeur de potentiel, alternant entre -400 mV et -330
mV vs Hg/HQ,SO,. Ceci confirme également les précédentes observations sur I’impact du sens de
circulation de I’air.
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Figure 78. Evolution des potentiels anodique et cathodique en fonction du courant. Mesure en stack
avec une électrode au sulfate mercureux
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Ce graphique permet de mettre en exergue 1’apparition de dégradations réversibles. Au-dela de 25 A,
c’est-a-dire lorsque les effets de la pénurie en air deviennent visibles, le potentiel cathodique est plus
élevé aprés la chute qu’avant. Le potentiel atteint un maximum, avant de diminuer progressivement,
décrivant un profil en « dents de scie ». Ces dégradations réversibles semblent étre plus marquées a
100 A, lorsque la tension de cellule atteint 0 V (les potentiels anodique et cathodique se rejoignent).
Le paragraphe suivant est dédi¢ a ’analyse de I’origine de ces dégradations réversibles
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3. Intérét dans la degradation réversible

Dans ce paragraphe, il sera rapporté le gain de performances attribué a la pénurie en air généré par
I’air swing. En plus des dégradations irréversibles provenant de I’altération de I’AME, il existe des
dégradations réversibles pouvant affecter temporairement les performances de la pile a combustible. 11
s’agit le plus souvent de I’empoisonnement du catalyseur. Diverses solutions peuvent permettre d’y
remédier. La contamination au monoxyde de carbone est souvent citée comme celle ayant un impact
considérable a I’anode. Le chapitre précédent a cité diverses propositions pour 1’éliminer. Cependant,
celles-ci peuvent parfois étre difficiles & mettre en place en application automobile. Ce paragraphe
montre comment ’air swing se présente comme une solution de choix pour éliminer le monoxyde de
carbone a I’anode et les oxydes de platine a la cathode pendant le fonctionnement automobile,
permettant d’accéder a un niveau de performances plus élevé.

a. Solution a la contamination cathodique

Tout d’abord, un gain de performances consécutif a la décontamination de la cathode tire profit de la
pénurie en air. Le graphique de la Figure 79 montre la baisse de performances pour deux essais pour
lesquels I’humidification est effectuée a I’aide d’un échangeur enthalpique ; I’air swing n’est donc pas
utilisé ici. Le premier essai consiste a alterner des périodes de fonctionnement de 30 minutes a 0,5
A.cm? avec des arréts d’un quart d’heure. Une baisse de performances d’environ 20 mV attribuée a la
contamination au CO telle que décrite dans le 1% chapitre est constatée. Ensuite, aprés la
décontamination de I’anode par un balayage en potentiel, le stack a fonctionné en régime stationnaire
pendant 9 h au méme courant. Une baisse de performances plus importante est observée pendant le
régime stationnaire. L’intérét de cet essai est de montrer qu’en reprenant le cyclage, les performances
remontent au méme niveau que I’essai précédent, montrant a nouveau que le cyclage n’est pas la cause
de la contamination au CO. Cet essai montre par ailleurs I’existence d’une baisse de performances
réversible pouvant étre annihilée grace au cyclage, a savoir a la présence d’arréts. Ceci semble étre dii
a I’empoisonnement de la cathode par des oxydes et hydroxydes de platine formés a haut potentiel.
Lors de chaque arrét, le potentiel cathodique diminue, permettant de nettoyer la cathode, et de revenir
a des performances plus élevées au redémarrage. Dans ce manuscrit, le terme « oxydes de platine »
regroupe les especes PtO ainsi que I’ensemble des espéces conduisant a sa formation (PtOH...)
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Figure 79. Baisse de performance réversible liée a la formation d’oxydes de platine (cyclage en
stack 1D39).
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Les oxydes de platine se forment plus facilement avec la température [195] et lorsque le potentiel ou
I’humidité augmente [196]. La formation des oxydes de platine dépend du substrat [197] et de la
teneur en oxygéne [198]. La charge en oxyde de platine suit une loi logarithmique avec le temps [198].
Des meécanismes ont été proposés pour théoriser la formation des oxydes de platine [199]. Ballard
évalue une perte de 10 a 20 mV par cellule attribuée a cette dégradation réversible [195]. Or, la
formation de ces contaminants étant dépendante du potentiel, plus le potentiel augmente, plus on
forme d’oxydes de platine, et plus la chute de potentiel est importante [200].

quinones

oxydes de platine

Densité de courant (mA/cm?)

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Potentiel (V)

Figure 80. Voltampérogramme d’une anode faiblement chargée faisant apparaitre la formation
d’oxydes de platine (réalisée sur une monocellule au CEA)

Les oxydes de platine Pt-O sont nécessaires a la réaction de réduction de I’oxygéene pour former 1’eau.
Cependant, lorsque les groupements hydroxyles ne réagissent pas, ils deviennent un poison pour le
catalyseur, empéchant I’activité catalytique [20], [201]. A titre d’illustration, le voltampérogramme de
la Figure 80 montre la présence des oxydes de platine formés a haut potentiel. Des alliages formés
avec le platine (Pt;Co, Pt;Ni) atténuent I’impact de leur présence [20]. Pour augmenter davantage les
performances de la pile & combustible, il est nécessaire de réduire les oxydes de platine en diminuant
le potentiel cathodique en-dec¢a d’environ 0,4-0,5 V [195], [200]. Cette valeur est en accord avec la
mesure par voltampérométrie cycligue.

La baisse de potentiel rend le catalyseur « propre » et efficace pour effectuer les réactions de
réductions, jusqu’a la formation d’une nouvelle couche d’oxydes. Plusieurs moyens ont été cités pour
y parvenir [202] : inverser la polarité de la pile & combustible en fonctionnant en électrolyse [203],
diminuer le flux d’air voire arréter ’air [185]. L’air swing permet donc de produire naturellement cet
effet a chaque inversion du sens d’écoulement de 1’air.

Des tests effectués en stack DMFC montrent également le gain de performances permis par de telles
stratégies [204]. En outre, le taux de dégradation a été réduit d’un facteur 3 sur monocellule, en
effectuant des interruptions d’air [205].

La Figure 81 permet de visualiser le gain de performances permis par ’utilisation de I’air swing sur
une monocellule fonctionnant a 0,5 A.cm™ installée sur le banc Cytherme au CEA. Lorsque 1’air est
initialement humidifi¢ grace & un bulleur, la tension de cellule moyenne est d’environ 712 mV. En
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revanche, I’utilisation du systéme d’électrovannes permet d’atteindre une tension de cellule moyenne a
12,5 A de 745 mV.
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Figure 81. Performances d’une monocellule 30,5 A.cm™ selon la méthode d’humidification

Des brevets ont été déposés a ce sujet. En 2001, Colbow et al. expriment I’intérét de diminuer le
potentiel cathodique pour éliminer les contaminants de la cathode [206] et la nécessité de I’effectuer
périodiguement. Cette stratégie a été reprise et améliorée pour garantir une durabilité plus grande de la
pile & combustible [207]. D’autres brevets ont été déposés proposant d’utiliser une stratégie similaire
[208], [209].

La période entre deux commutations joue un rdle déterminant. Comme les oxydes de platine sont
rapidement formés, il est nécessaire d’effectuer cette opération réguliérement. Cependant, si la
fréquence de I’air swing est élevée, cela peut conduire a I’étouffement de la pile car ’air finit par
manquer pour polariser convenablement le stack. De plus, ’humidité peut aussi devenir trop élevée a
la cathode. A I’inverse, une fréquence de swings trop petite peut conduire a 1’asséchement de la
cathode. Une étude approfondie pourrait ainsi étre menée pour trouver un optimum de durée et de
fréquence de pénuries en air. Enfin, une inconnue réside aussi sur 1’effet de I’air swing sur la durabilité
de I’AME ; des réponses seront apportées a ce sujet ultérieurement.

En stack, il n’est pas nécessaire d’utiliser une vanne 4 voies pour tirer profit de la pénurie en air. Des
essais de pénurie ont aussi été réalisés sans avoir interverti le sens du flux (Figure 82). Dans ce cas, les
gaz sont humidifiés a ’aide de bulleurs. En régime stationnaire, des pénuries en air périodiques sont
démarrées a 300 h, en diminuant la stoechiométrie de 1I’air de 2 a 1,3 pendant 1 s toutes les 29 s. Le
gain de performances est nettement observé. Contrairement a I’air swing, un tel dispositif ne permet
pas d’homogénéiser le fonctionnement. L’intérét de cet essai est donc de pouvoir quantifier le gain de
performances di a la décontamination des électrodes.

L’air swing a donc montré son intérét dans le gain de performances li¢ a la décontamination de la
cathode. Cependant, il s’avére qu’il semble aussi jouer un réle dans la décontamination de 1’anode.

121



0|70 T T T T T T T T

<

Z oe5) g ’,f,d&&;jt AR
* G
5 r%««« = bo‘ﬁf“iﬂgﬁ]
<< 0,60 —=— CVMO1
0 ;-.-'-"""""‘.’“-/ e CVMO2
S ENyCHRy CVMo3
"© ¢ ) —v— CVMO04
= 055¢ CVMO5
3 < CVMog|
CVMO7

0,50 \ | , | , | . —e CVMO08

250 275 300 325 350

Temps (h)
Figure 82. Evolution des tensions de cellule du stack 1D39. Une pénurie unidirectionnelle est
effectuée a partir de 300 h en diminuant la stoechiométrie en air.

b. Solution a la contamination anodique

En se basant sur les observations effectuées précédemment, il est envisagé que les potentiels élevés
enregistrés a ’anode lors de la pénurie en air peuvent aussi permettre 1’oxydation du monoxyde de
carbone a I’anode, comme cela le décrit 1’équation (57). Pour vérifier cette hypothése, une étude a été
menée sur monocellule en contaminant volontairement 1’anode avec de I’hydrogéne reformé (dont la
composition est la suivante : 76 % H,, 18 % CO,, 6 % CH,, 10 ppm CO).

Dans un premier temps, les performances ont été évaluées sans utiliser ’air swing, c’est a dire en
utilisant le bulleur comme moyen d’humidification. La Figure 83 permet la comparaison des potentiels
anodiques et cathodiques a I’entrée et a la sortie air lorsque 1’on introduit a ’anode de I’hydrogéne
technique (a) ou de I’hydrogéne reformé (b).
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Figure 83. Potentiels anodique et cathodique d’une monocellule avec (a) de I’hydrogéne technique
et (b) de I’hydrogéne reformé ( Entrée air  —— Sortie air )

Lorsque I’hydrogene pur est substitué par de I’hydrogéne reformé (Figure 83-b), une élévation du
potentiel anodique ainsi qu’une baisse du potentiel cathodique sont observés. Outre I’effet de dilution
induit par le dioxyde de carbone, ceci est di & la contamination de 1’anode par le monoxyde de
carbone, perturbant I’activité catalytique. De plus, ces potentiels oscillent fortement en raison de la
contamination et de la décontamination continue de I’électrode [136], [137].
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Pour vérifier la validit¢ de I’hypothése, pendant le fonctionnement en régime stationnaire avec
I’hydrogéne reformé, I’air swing a été utilisé au lieu du bulleur a la cathode (Figure 84). La baisse
alternée du potentiel anodique traduit la décontamination successive de chaque extrémité de la cellule,
permise par les pénuries en air dues a ’air swing. La ligne verte en pointillé indique le potentiel
anodique enregistré sous hydrogéne pur. Le potentiel anodique avec de I’hydrogéne reformé est
effectivement plus proche du potentiel de I’hydrogéne pur lors de pénuries périodiques en air. Ce
graphique montre également la cinétique de contamination (ligne bleue) a partir de 1’état dépollué.
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Figure 84. Décontamination alternée de I’anode permise par la pénurie en air, observée grace a
une monocellule comportant une électrode de référence au sulafte mercureux ( Entrée air |
—— Sortie air ), Le tracé bleu indique ’impact de ’empoisonnement au CO sur le potentiel anodique.
La ligne verte en pointillé permet de comparer ces potentiels par rapport au fonctionnement sous
hydrogéne pur.

Lorsque I’hydrogéne reformé est remplacé par de ’hydrogeéne pur, cela retire une partie du monoxyde
de carbone adsorbé sur le platine permettant de gagner progressivement en performances. Ce point a
été détaillé dans le chapitre précédent [53]. Afin de montrer I’efficacité de la pénurie en air dans la
décontamination de I’anode, cette opération a ainsi été effectuée d’une part avec le bulleur et d’autre
part avec I’air swing (Figure 85).
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Figure 85. Comparaison des potentiels anodique (a) et cathodique (b) en sortie air de la
monocellule, aprés contamination avec H, reformé. L’hydrogéne technique est introduit a t=0.
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Dans les deux cas, les potentiels anodique et cathodique récupeérent progressivement leurs valeurs
initiales. Cependant, aprés 5 minutes sous hydrogéne pur, I’air swing a permis d’abaisser le potentiel
anodique a environ -600 mV vs Hg/Hg,SO, alors que le potentiel se situe a environ -570 mV vs
Hg/Hg,SO, avec le bulleur. La pénurie en air permet effectivement d’atteindre plus rapidement le
potentiel anodique mesuré sous hydrogéne pur (env. -650 mV vs Hg/Hg,SOy).

Grace a I'utilisation d’électrodes de référence, il a été montré la décontamination du monoxyde de
carbone en appliquant I’air swing. Cependant, méme si la pénurie en air permet d’accélérer la
décontamination du catalyseur, le retour aux potentiels initiaux est lent. Ceci a été confirmé par des
essais de contamination réalisés sur le stack 1D26 (Figure 86). Ce stack a été utilisé dans un premier
temps pour I’é¢tude de la dégradation du carbone a 1’anode. Ce graphique montre les performances
obtenues en régime stationnaire a 100 A ; les dégradations réversibles y sont frappantes. Des arréts
sont réguliérement effectués, en maintenant ’ensemble du stack sous hydrogéne. Le chapitre
précédent a révélé que dans ces conditions, une contamination du platine était observée a I’anode, a
I’origine d’une baisse de performances d’environ 30 mV. En conséquence, aprés chaque arrét, les
performances du stack sont basses. Il est nécessaire de rappeler que durant ces essais, de I’hydrogéne
pur produit par électrolyse est utilisé dans le systeme.
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Figure 86. Récupération des performances a partir d’une anode polluée, permise par I’air swing
lors du cyclage avec I’'ID26

Durant ces essais, 1’air swing est utilis€ en permanence pendant des périodes de fonctionnement, de
durées variables. Entre 4100 et 4140 h, le temps de fonctionnement est d’une demi-heure. A partir de
4140 h, plusieurs cycles de 10 h sont enchaines, puis, a 4200 h, un cycle d’une durée de 48 h a été
programmeé. Dans le premier cas, le niveau de performances est a un bas niveau, entre 630 et 640 mV.
Lorsque la durée de fonctionnement est réévaluée a 10 h, les performances augmentent
progressivement. Enfin, si le temps de fonctionnement devient plus long, les performances atteignent
un niveau de performances maximal, suivant la méme dynamique que celle mesurée avec 1’électrode
de référence (Figure 85). Ces tensions de cellules élevées témoignent de la décontamination totale du
catalyseur a I’anode.
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Les mesures effectuées avec les électrodes de référence permettent de montrer I’intérét de la pénurie
en air sur la décontamination du monoxyde de carbone. Ces résultats permettent aussi de noter la
compétition entre la cinétique de contamination par le CO (induite par la dégradation du carbone ou
pouvant provenir de I’extérieur) et la cinétique de décontamination permise par la pénurie en air.

Aprés avoir montré 1’intérét de 1’air swing dans le gain de performances, les dégradations irréversibles
causées par son utilisation sont développées dans le paragraphe suivant. La durabilité des piles a
combustible avec cet auxiliaire nécessite effectivement une attention particuliere.

C. Dégradations irréversibles liées a I’air swing

L’air swing permet de maintenir un niveau de performances élevées. Les dégradations de
performances réversibles observées sur du court-terme, dues a la baisse d’activité catalytique a ’anode
et a la cathode, peuvent en effet étre fortement atténués. Il est cependant nécessaire de s’interroger
désormais sur les effets que peuvent entrainer une telle stratégie de fonctionnement sur les
dégradations irréversibles observées sur le long terme. Le paragraphe suivant est donc dédié a I’étude
de la durabilité des AME avec une pénurie en air périodique grace a des tests effectués sur le stack
ID26.

1. Etatdelart

Plusieurs mécanismes de dégradation peuvent se produire lors du défaut en air. De nombreuses
mesures ont montré la présence de réduction du proton a la cathode, produisant de I’hydrogene [170].
La coexistence d’hydrogéne avec I’air a la cathode pourrait conduire a la formation de peroxyde
d’hydrogene [30], [177]. Ce composé pourrait aussi étre produit a bas potentiel, lors de la pénurie en
air, comme cela I’a 6té expliqué dans le 3°™ chapitre (§D.2). La formation d’H,O, peut causer la
corrosion du carbone [139] ou la dégradation de la membrane par la formation de radicaux [20].

La dégradation de la membrane a aussi été citée plusieurs fois [177] en raison de la présence de points
chauds [168], [210]. La localisation des courants a 1’entrée air cause effectivement une augmentation
de la température localement. Ceci représente un facteur aggravant de la corrosion du carbone, de la
croissance du catalyseur et de la dégradation chimique du polymere a conduction protonique [20]. La
microscopie électronique a par ailleurs confirmé 1’augmentation de la taille du catalyseur [186]. En
outre, les cycles en humidité sont reconnus pour étre néfastes sur la tenue mécanigue de la membrane
[22]. Les gonflements et rétrécissements répétés dégradent la structure mécanique de I’ AME [93].

Enfin, ’humidité au sein de la cellule peut aussi étre perturbée. Des résultats ont révélé une
augmentation de I’humidité [177], [211], alors que d’autres ont estimé que le défaut en air permet de
diminuer le courant et, en conséquence, la production d’eau [190], [205], [206].

Lors d’essais en stack, la tension n’est pas uniforme sur I’ensemble des cellules. Outre une éventuelle
répartition hétérogéne de 1’air au sein du stack, cela peut aussi étre dii & une différence d’humidité
dans les couches de diffusion [177]. Sur monocellule, selon la durée de la pénurie, la chute de
potentiel est variable. En régime transitoire, il a aussi été montré que le débit d’air initial avait un
impact sur la profondeur de la chute.

Peu d’essai de durabilité ont été réalisés en lien avec la pénurie en air. Une baisse de performance a
progressivement été mesurée en effectuant une courbe de polarisation, aprés un régime
galvanostatique & 345 mA.cm™ avec une utilisation en air de 120 % [186]. Bien que la résistance de la
membrane n’ait pas évolué, la formation de points chauds est citée comme la responsable de la
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croissance du catalyseur a la cathode. Ces zones de chaleur résultent de la combustion catalytique de
I’hydrogéne formé par la pompe a protons. Aucune dégradation du catalyseur n’a été observée a
I’anode.

Des essais ont aussi €té réalisés en régime transitoire [139]. Ceux-ci ont montré la présence de CO; en
sortie anode et cathode, bien que les teneurs soient globalement plus faibles que lors de pénurie en
hydrogene. La corrosion du carbone a la cathode est liée a un potentiel élevé, alors que la corrosion a
I’anode, moindre, serait due a la formation de peroxyde d’hydrogéne a bas potentiel.

Enfin, Gerard et al. ont étudié les dégradations sur un stack comportant 19 cellules, en augmentant le
courant de 20 a 50 A, 5 s une fois par heure, tout en maintenant le débit d’oxygéne constant [177]. La
modélisation a confirmé les résultats expérimentaux, montrant une augmentation de la température et
du courant a I’entrée air. Le taux de dégradation dans ces conditions est quatre fois plus élevé que dans
des conditions standards, pouvant révéler I’impact de la pénurie en air. Des mesures de perméation et
de résistance a haute fréquence ont révélé I’endommagement de la membrane. La microscopie
¢lectronique a confirmé I’amincissement de la membrane ainsi que la présence de platine dissous en
son sein. Les travaux de thése de Mathias Gerard ont notamment porté sur I’étude détaillée des effets
de la pénurie en air [100].

Compte-tenu du faible nombre d’essais de pénurie en air réalisés et de la divergence des résultats
obtenus, des essais de durabilité impliquant la faible stoechiométrie de I’air ont été menés en stack. Il
sera étudié ici I’impact de pénuries en air périodique sur la dégradation de I’AME.

2. Essais de durabilité

Des études de durabilité ont été menées sur le stack 1D26. Aprés environ 1000 h de fonctionnement,
I’humidificateur a échangeur enthalpique a été remplacé par I’air swing. La Figure 87 montre
I’évolution temporelle des performances pour deux lots d’AME CEA et un lot ’AME commerciaux.
Ceux-ci présentent initialement des performances supérieures aux AME CEA. Cependant, a I’issue de
ce test, la tendance est inversée. Cependant, 1’évolution des performances sur ce graphigue n’est pas
monotone et refléte ainsi parfaitement les dégradations réversibles et irréversibles observées. Une
récupération des performances est parfois observée. Celle-ci peut étre attribuée a 1’arrét du stack pour
effectuer des caractérisations électrochimiques ou a la décontamination du monoxyde de carbone. Les
dégradations irréversibles peuvent étre quantifiées grace a la détermination d’un taux de dégradation
moyen d’environ 30 pV.h™". Ceci est relativement peu, et comparable & d’autres systémes ne
comportant pas de vanne 4 voies. L’introduction de la vanne 4 voies ne serait donc pas responsable de
dégradations irréversibles supplémentaires.

Avant d’effectuer des observations de la microstructure, une mesure de la perméation a été effectuce
par imagerie thermographique sur un AME congu au CEA. A I’issue des 4500 h de fonctionnement, la
Figure 88 montre que la membrane a conservé son intégrité. C’est un résultat encourageant pour
I’emploi de l’air swing au sein du systéme pile a combustible. D’autres études sont néanmoins
nécessaires avant de statuer sur la stabilité de la membrane en présence de I’air swing. En effet, chaque
extrémité du circuit cathodigue subit un cycle hydrique important et répété. Comme une extrémité est
tantot ’entrée cathode, tantot la sortie cathode, 1’air est tantdt sec, tantdt saturé en eau. De telles
variations d’humidités peuvent causer des contraintes mécaniques sur la membrane, engendrant une
détérioration prématurée. Les cycles en humidité peuvent étre affectés par le design des canaux de la
plaque bipolaire. Outre les paramétres de fonctionnement du systéme, le choix de la membrane et la
présence de renfort permettent de contenir les contraintes mécaniques. La dégradation de la
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membrane serait donc davantage due aux cycles hydriques causés par I’air swing qu’a la pénurie en
air.
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Figure 87. Evolution temporelle des performances de cellules commerciales et de cellules congues
au CEA lors d’essais de durabilité réalisés avec I’air swing sur le stack ID26

Figure 88. Imagerie infrarouge d’un AME de I’ID26 ne montrant pas de dégradation de la
membrane

Des clichés par microscopie électronique a balayage ont ensuite été entrepris. Tout d’abord, I’AME a
été enrobe dans une résine epoxy afin de d’évaluer sa structure. La vue en coupe présentée sur la
Figure 89 montre tout d’abord la conservation de 1’épaisseur de la membrane. Ceci permet donc de
corroborer I’absence de dégradation de la membrane. La couche active cathodique, située au-dessus de
la membrane, a une épaisseur relativement homogeéne sur la longueur de 1’échantillon étudié.

'—'
Figure 89. Vue en coupe d’un AME de I’'ID26 préparé par enrobage (détecteur d’électrons
secondaires)
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En revanche, la couche active anodique a fortement évolué. Majoritairement absente, elle présente une
épaisseur trés variable, localement trés fine ou aussi épaisse que la couche active cathodique. Ceci
traduit une dégradation importante de I’anode. Une explication peut étre apportée grace aux mesures
précédemment effectuées avec les électrodes de référence. 1l a été constaté une augmentation du
potentiel anodique d’environ 200 mV en stack. Cette élévation de potentiel est localisée a 1’endroit ou
se produit la pénurie en air. Or, le potentiel anodique mesuré dépend de la répartition des lignes
équipotentielles sur I’ensemble de la surface et de 1’éloignement par rapport a I’endroit de la pénurie
en air. Cela signifie que le potentiel anodique a localement atteint des valeurs élevées. A de hauts
potentiels se produisent la corrosion du carbone laquelle peut expliquer la disparition de la couche
active.

Aprés avoir constaté les dégradations a échelle macroscopique, 1’étude a été approfondie a une échelle
plus petite. La Figure 90 montre une observation par microscopie électronique a balayage de 1’anode
préparé par cryo-fracture. Le platine s’est arrangé sous forme de chapelets de platine reposant sur le
support carboné.
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Figure 90. Observation microscopique de I’anode d’un AME de I’ID26 préparé par cryo-fracture

Pour obtenir une description plus précise des nanoparticules de platine, les observations ont été
poursuivies a 1’aide du microscope électronique a transmission. La Figure 91 montre de grandes
hétérogénéités dans la dispersion, la forme et la taille des nanoparticules. Par exemple, la
nanoparticule de platine encerclée sur la Figure 91-a a une taille de 18 nm. A titre de comparaison, la
taille des nanoparticules de platine augmente de 3 & 13 nm & la cathode lors de cycles en courant, ou
les mécanismes de dégradation du catalyseur sont bien connus [48]. Un mécanisme de dégradation est
donc a I’origine de I’évolution du catalyseur anodique. Les cycles en potentiel a ’origine de la
dégradation du carbone pourraient a nouveau expliquer I’agglomération de platine. L’augmentation du
potentiel serait a I’origine de la formation d’oxydes de platine, qui seraient immédiatement réduits sur
une nanoparticule de platine avoisinante. Des analyses complémentaires pourraient étre effectuées

128



pour comprendre le mécanisme élémentaire a 1’origine de la formation de chapelets. La diffraction des
rayons serait notamment utile pour distinguer un processus d’agglomération du platine d’une
croissance cristalline.

% B
.::! E 7, - AT .

Figure 91. Clichés par microscopie électronique a transmission de la couche active anodique
dégradée d’un AME du stack ID26. La zone encerclée montre une nanoparticule de platine de 18
nm.

Pour pouvoir confirmer I’impact de 1’air swing sur la dégradation du catalyseur anodique, d’autres
essais ont été réalisés sur les stacks ID57 et ID62. Alors que I’humidification du stack ID62 se fait
grace a un échangeur enthalpique, le stack ID57 fonctionne avec I’air swing.

La Figure 92 permet de comparer 1’évolution de la surface active normalisée dans les deux cas.
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Figure 92. Evolution des surfaces actives anodique (a) et cathodique (b) normalisées des stacks ID
57 et 1D62, selon le mode d’humidification

Alors que la surface active anodique reste stable lorsque 1’humidification se fait a I’aide d’un
humidificateur externe, celle-ci chute d’environ 35 % aprés 1500 h de fonctionnement. La pénurie en
air serait donc responsable d’une dégradation considérable de I’anode. Malgré cela, il ne semble pas y
avoir d’impact significatif sur les performances enregistrées par les cellules (Figure 87). Contrairement
a la diminution significative de performances causée par une baisse de la surface active cathodique,
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I’anode peut supporter une baisse de surface active sans avoir d’impact sur les performances.
Gasteiger et al. ont d’ailleurs révélé que le chargement en platine a ’anode pouvait atteindre 50
mg.cm’ sans altérer les performances [187].

11 serait pertinent de poursuivre I’étude de la dégradation de la couche active anodique en lien avec la
pénurie en air. Il serait particulierement intéressant de dissocier la contribution anodique dans la
résistance de polarisation mesurée par spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS). De récentes
mesures avec une électrode de référence justifient effectivement la contribution de 1’anode dans le
spectre obtenu [104].

D. Conclusions et perspectives

Ce chapitre a permis de comprendre les phénomenes se produisant lors de la pénurie en air induite par
l’air swing. Les électrodes de référence ont montré la chute du potentiel cathodique pouvant
s’expliquer par la limitation par le transport de matiére. Une hausse du potentiel anodique a aussi été
relevée et peut étre attribuée a la présence de courants locaux apparaissant de part et d’autre de la
cathode. Les électrodes de référence ont aussi permis d’observer une hétérogénéité de potentiel selon
le positionnement de la référence. Lors de la dépolarisation de la cellule peuvent se produire la
réduction du proton ou de I’oxygéne a bas potentiel. En outre, des parameétres systeme ont une
incidence sur I’ampleur de la pénurie, tels que le dimensionnement du circuit d’air, le courant, la durée
de la pénurie.

Les essais de durabilité effectués dans le cadre de cette étude n’ont montré aucun impact significatif de
la pénurie en air périodique sur les performances de la pile a combustible. Bien que la membrane n’ait
guére été impactée, des précautions doivent étre prises afin de maitriser le cyclage en humidité
qu’implique I’air swing. Aucune dégradation notable du catalyseur n’a été constatée a la cathode. En
revanche, une dégradation de la couche active anodique due a la pénurie en air a été révélée au cours
de ces travaux. Ces résultats sont amenés a étre confrontés a d’autres essais de durabilité impliquant la
pénurie en air, afin de pouvoir confirmer les conclusions ci-dessus.

En plus du réle dans I’humidification et de I’homogénéisation du fonctionnement, I’air swing élimine
les dégradations réversibles liées & I’empoisonnement du catalyseur & ’anode et a la cathode. Cet
auxiliaire permet donc d’obtenir des performances plus élevées.

En plus des nombreux avantages clairement mis en évidence dans ce paragraphe, d’autres travaux ont
montré I’intérét de la pénurie en air périodique dans le rodage des cellules. En effet, les piles a
combustible n’acquiérent pas leurs performances maximales immédiatement. Il est nécessaire
d’attendre le conditionnement complet.

Plusieurs éléments sont avancés pour expliquer le temps de conditionnement : I’humidification de la
membrane, la formation des canaux de conduction protonique, I’augmentation de la porosité au sein de
la couche active. La décontamination des contaminants (solvants, anions, impuretés) a aussi €té citée
comme barriére a franchir dans le conditionnement [212]. Ainsi, diverses méthodes ont émergé afin de
réduire la durée de rodage. Il a par exemple été proposé d’injecter un courant a I’anode et a la cathode
d’un AME baignant dans I’acide sulfurique, en maintenant le potentiel suffisamment bas pour éviter la
formation d’oxydes de platine [212]. Plusieurs brevets ont été déposés suivant un procéde similaire.
Une technique propose de cycler la cathode en potentiel entre 0 V et 1 V, balayée par un flux d’azote
en maintenant ’anode sous hydrogene, de la méme maniére que pour effectuer une voltampérométrie
cyclique. Cette opération serait ensuite réitérée a I’anode [213]. Toujours en utilisant une alimentation
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externe, une autre méthode, brevetée par Gore, consiste également a effectuer des cycles en potentiel
entre 0 et 0,6 V, en maintenant la pile a combustible sous flux d’hydrogéne et d’air [214]. Le
conditionnement proposé par General Motors consiste a gravir des paliers. Chaque palier correspond a
un courant et a une température et sur chaque palier sont effectués des cycles en courants. Outre le
cyclage en potentiel qu’induisent les cycles en courant, il est conseillé de démarrer la pile a
combustible a de basses températures pour favoriser la condensation des vapeurs et ainsi accélérer
I’humidification de la membrane [215].

Compte-tenu de ces observations, 1’air swing semble étre tout a fait approprié car un cyclage en
potentiel est effectué a I’anode et a la cathode permettant d’éliminer des contaminants. De plus, la
réinjection de la vapeur d’eau dans la pile lors de chaque swing permet d’humidifier considérablement
la cellule. Des essais de rodage ont donc été effectués en ce sens. Deux AME de 25 cm? identiques ont
été assemblés et rodés dans les mémes conditions : la stoechiométrie est égale a 2 a chaque électrode,
et la pression équivaut a 1,4 bar dans chaque compartiment. La température de la pile est fixée a 70 °C
et la température du bulleur anodique est réglée a 62 °C afin d’obtenir une humidité de 70 % a I’anode.
Le courant de conditionnement est de 0,5 A.cm™. Un AME est humidifiée par le bulleur cathodique,
tandis que 1’autre AME subit des pénuries périodiques. L’air est introduit sec dans la cellule et est
réinjecté humide lors de chaque swing. Chaque pénurie en air s’accompagne d’une chute de tension.

La Figure 93 montre 1’évolution des performances lors du démarrage dans ces deux conditions. A
partir de 4 A, des chutes de tensions significatives apparaissent avec 1’air swing. En méme temps, le
niveau de performances est rehaussé. Dés que le courant & 0,5 A.cm™ a été établi, environ 10 minutes
apres le démarrage, les performances se situent entre 770 et 800 mV. En revanche, bien que la tension
de cellule augmente avec le temps, celle-ci atteint difficilement 715 mV aprés 100 minutes de
conditionnement en régime stationnaire en utilisant le bulleur cathodique. Bien qu’aucune étude n’ait
été realisée pour comprendre le rodage accéléré permis par les pénuries en air périodiques, ces
résultats justifient & nouveau 1’application d’un tel dispositif pour le conditionnement des cellules de
pile & combustible.
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Figure 93. (a) Conditionnement d’une cellule avec I’air swing ; (b) Comparaison des performances
lors du conditionnement d’une monocellule avec air swing ( ) et bulleur ( —).

Enfin, s’il s’avere que des dégradations de I’AME proviennent de la chute de la tension de cellule a 0
V, une solution serait de faire chuter le potentiel cathodique en-deca d’une certaine valeur, sans
atteindre 0 V. Le voltampérogramme de la Figure 80 montre en effet que les oxydes de platine sont
réduits dés que le potentiel cathodique a franchi 0,35 V et la Figure 78 montre un regain de
performances alors que la tension de cellule n’atteint pas 0 V. Des propositions d’optimisation
systéeme [168], [211] et matériaux peuvent alors étre proposées pour répondre a ce besoin. Cette
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problématique a également un sens selon la conception du systeme pile a combustible. Lorsque la pile
fonctionne en « range extender », en association avec une batterie, les chutes de tension périodiques
apparaissant lors des inversions de sens sont compensées. Dans les cas ou la pile & combustible est le
seul générateur, il faut prendre des mesures pour réduire cette chute de tension, par exemple en
accélérant la commutation et/ou en augmentant 1’effet capacitif.

En conclusion, I’air swing présente ’avantage de ne pas nécessiter d’humidificateur, d’homogénéiser
le courant, de supprimer une partic des dégradations réversibles et présente d’intéressantes
perspectives dans le conditionnement des piles a combustible. Les études de durabilité ont néanmoins
montré son incidence sur I’intégrité de la couche active anodique. Une optimisation de I’encre peut
ainsi étre proposée. Pour éviter une dépolarisation totale de la cellule, des améliorations peuvent aussi
étre apportées tant a I’échelle systéme qu’a I’échelle matériaux.
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Chapitre 5 — Limitation du courant par le débit d’air

A. Introduction

Pour fonctionner a un courant donné, le systéme apporte de I’hydrogéne et de I’air en quantités
suffisantes (supérieures & une stoechiométrie de 1). Par exemple, pour une monocellule de 25 cm? en
conditions steechiométriques, les quantités d’hydrogéne et d’air nécessaires pour produire 12,5 A (0,5
A.cm?) sont respectivement de 104 NmL.min™ et 208 NmL.min™, suivant la loi de Faraday. En
pratique, les débits utilisés sont supérieurs. A 1’anode, il est préférable d’avoir une teneur en
hydrogéne supérieure pour éviter la pénurie en hydrogéne et les dégradations associées. A la cathode,
comme la réaction de réduction est cinétiquement lente, le débit d’air est plus élevé. Pour autant que
I’hydrogéne en excés soit recirculer passivement, seul le coit 1ié a la compression de I’air ambiant est
impacté.

Habituellement, un point de fonctionnement est fixé et les débits d’hydrogéne et d’air sont déterminés
en prenant en compte leur stoechiométrie respective. A faible stoechiométrie en air, la quantité
d’oxygéne devient limitante, ce qui signifie que 1I’on apporte moins d’air que nécessaire pour fournir le
courant demandé. Ainsi, le courant ne dépend plus que du débit en air.

Le fonctionnement a faible stoechiométrie en air peut s’avérer bénéfique pour améliorer le rendement
du systéeme PAC. Les systémes contiennent généralement un convertisseur DC-DC afin de pouvoir
convertir le courant fourni par la pile. Non seulement cet auxiliaire consomme lui-méme de 1’énergie,
mais il représente une part non négligeable dans la masse et le colt du systeme pile a combustible. En
somme, la régulation du courant par le débit d’air permettrait, selon le systeme d’étude, de réduire le
volume du DC-DC voire méme de le supprimer (s’il est en couplage direct avec une batterie),
permettant alors d’augmenter le rendement du systéme pile et de le simplifier.

Dans la suite du manuscrit ce mode de fonctionnement sera nommé « current derating », terminologie
usuellement employée.

Pour se familiariser avec le fonctionnement limité par le débit d’air, des essais sur une monocellule de
25 cm? ont premiérement été menés en régime potentiostatique. Puis, des essais en stack davantage
représentatifs d’une application automobile seront présentés.

B. Etude prealable sur monocellule en potentiostatique
1. Appréciation du fonctionnement sur monocellule a faible débit d’air

Lors du fonctionnement a faible débit d’air, le transport de 1’oxygéne provenant du manifold devient
limitant. Une description plus détaillée de I’enjeu de la pénurie en air a été fournie dans le chapitre
précédent. En résumé, un modele simplifié permet de modéliser 1’écoulement du fluide par un flux de
diffusion gouverné par la loi de Fick. Ce mod¢le montre que I’entrée air est la mieux alimentée en
oxygene, faisant ainsi se concentrer le courant a cet endroit. Ceci est aussi vrai en régime
potentiostatique, bien que la tension de cellule fixée soit globalement homogéne sur I’ensemble de la
cellule. En effet, I’entrée de la cathode, mieux alimentée en air, ne compense par la baisse de courant
observée en sortie cathode. Le courant diminue donc progressivement, suivant linéairement la baisse
du débit d’air.
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Des essais ont d’abord été réalisés en régime potentiostatique, pour s’assurer de la bonne polarisation
de la cellule. Pour définir la valeur de tension de cellule, la cellule a tout d’abord fonctionné en régime
galvanostatique & 0,5 A.cm™ avec une stoechiométrie de 2,2. La valeur de la tension correspondante a
ensuite été fixée a 735 mV sur la charge ; le courant obtenu est alors de 12,7 A. Le débit d’air a ensuite
été diminué afin de constater son effet sur le courant et la tension de cellule. La Figure 94 montre la
baisse graduelle du courant en fonction du débit d’air. Lorsque le défaut en air devient plus marqué,
des oscillations du courant apparaissent. Il a été montré que lors du manque d’air, des oscillations de la
tension sont causées par la non-uniformité de la concentration en oxygeéne au sein des canaux [177],
[216]. Une mauvaise gestion de ’humidité en raison du faible débit constitue aussi une explication
alternative, car I’eau produite a I’entrée air serait évacuée avec difficulté. La qualité de la régulation de
la charge a faible courant en mode potentiostatique pourrait aussi contribuer a ces oscillations.
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Figure 94. Evolution du courant et de la tension de cellule en fonction du débit d’air en régime
potentiostatique (sur monocellule)

Le courant mesuré par la charge a été comparé au courant qui est théoriquement possible d’obtenir I,
connaissant le débit d’air (Figure 95-a), grace a 1’équation ci-dessous :

60 X V,,
Vaur = th
4X Yy, XF
Ou Y, représente la teneur en oxygéne dans I’air, Vour le débit d’air (en m®.min™), F la constante de

(93)

Faraday et V,, le volume molaire dans les conditions de 1’essai, en considérant I’air entrant dans le
systéme comme un gaz parfait sec. Le courant théorique est limité au courant nominal de 12,7 A,
valeur maximum pour lequel la charge est réglée.

Les courants théorique et mesuré sont confondus lorsque le débit d’air est trés grand ou tres petit. En
revanche, il existe un écart non négligeable au voisinage de 208 NmL.min™. Ceci peut étre expliqué
par le fait que, méme si I’air est présent en quantité suffisante, celui-ci ne peut pas réagir,
vraisemblablement en raison de limitations par le transport de matiere. Autrement dit, a tension de
cellule fixée, cela fait apparait ’influence du débit d’air sur les performances. Une baisse du courant a
I’entrée cathode a déja été observée [174]. Elle serait due a la chute de pression lors de la diminution
du débit d’air. A partir des mesures de courant théorique, 1’évolution de la puissance mesurée en
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fonction de la puissance théorique a été tracée sur la Figure 95-b. La différence entre la puissance
théorique et le courant mesuré est aussi perceptible sur ce graphique. On constate aussi que la
puissance couvre une gamme allant de 3 & 9 W quand le débit varie entre 72 et 455 NmL.min™.
Lorsque le débit devient supérieur & 208 NmL.min™, pour une méme puissance théorique, la puissance
mesurée augmente avec le débit d’air. Par opposition au mode de fonctionnement classique ou le
courant délivré par une pile & combustible est défini par I'impédance de la charge connectée a ses
bornes, ici la causalité est inversée car le débit d’air devient un « levier » pour contréler directement la
puissance produite par la pile,
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Figure 95. Etude de la pénurie en air sur monocellule en mode potentiostatique ; (a) Comparaison
du courant mesuré et du courant théorique en fonction du débit d’air introduit. La ligne en pointillé
représente le débit équivalent pour un courant de 0,5 A.cm? & une stoechiométrie de 1 et (b)
Evolution de la puissance réelle en fonction de la puissance théorique. La droite rouge permet de
comparer I’écart entre les deux.

Ce paragraphe a permis de montrer qu’il est possible de réguler la puissance de la pile a combustible
en modifiant le débit d’air. Une étude de durabilité sur monocellule en régime potentiostatique est
présentée dans le paragraphe suivant, afin de déterminer les conséquences d’une telle stratégie de
fonctionnement sur les dégradations de I’AME.

2. Essais de durabilité sur monocellule

Avant d’exploiter une telle stratégie, des mesures préliminaires et des essais de durabilité ont été
effectués afin de déterminer si ces conditions de fonctionnement sont compatibles avec le
fonctionnement automobile.

La Figure 96 montre le cyclage sur 150 heures de fonctionnement dans les conditions de
fonctionnement établies dans le 2°™ chapitre. Le cycle est le suivant :
- 27 minutes en régime galvanostatique avec une stoechiométrie en air égale & 2 & 0,5 A.cm®
(soit 417NmL.min™)
- 1 minute en régime potentiostatique a 700 mV avec un débit d’air de 227 NmL. min -
(correspondant & une stoechiométrie de 1,1 pour le courant nominal de 0,5 A.cm™)
- 1 minute en régime potentiostatique a 700 mV avec un débit d’air de 185 NmL. min -
(correspondant a 90 % du débit d’air pour le courant nominal)
- 1 minute en régime potentiostatique a 700 mV avec un débit d’air de 145 NmL. min -
(correspondant a 70 % du débit d’air pour le courant nominal)

1

1

1
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Figure 96. Régime stationnaire a 0,5 A.cm™ sur monocellule avec pénurie en air périodique. (a)
essai de durabilité, (b) agrandissement de I’échelle

Lorsque le débit d’air chute a 227 NmL.min™, le courant tombe & environ 10,1 A. En passant a 185
NmL.min, le courant obtenu est de 9,0 A, et enfin de 7,6 A lorsque le débit est égal a 145 NmL.min™.
Ceci est en accord avec 1’étude effectuée au préalable (Figure 95-a)

Le cyclage effectué pendant 160 h montre I’intérét que cela peut représenter en fonctionnement
automobile ou le régime en derating ne représenterait qu’un bref moment. Le taux de dégradation est
de 150 uV/h sur la premiére partie de fonctionnement. Un arrét de 10 heures réalisé aprés 110 h de
fonctionnement a permis de récupérer une partie des performances réversibles, ramenant le taux de
dégradation & 30 uV/h. En conséquence, le taux de degradation de 150 pV/h est décomposé en une
composante réversible égale a 120 uV/h et en une composante irréversible équivalente & 30 uV/h. Il
s’agit d’un taux de dégradation irréversible trés acceptable pour un banc d’essai commercial. Cet essai
montre donc que le régime a faible débit d’air en régulant en tension est compatible avec une
application automobile.

Un second essai de durabilité a été effectué avec une monocellule sur le banc Cytherme. Le
conditionnement de ’AME a consisté a laisser la cellule & 0,5 A.cm™ pendant une nuit. Diverses
caractérisations ont ensuite été effectuées pour témoigner des performances de la cellule avant
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vieillissement. Pour étudier la durabilité a faible stoechiométrie en air, la charge a régulé la tension a
700 mV, c’est-a-dire a la tension de cellule obtenue dans des conditions normales a 12,5 A. Le débit
d’air a ensuite été fixé a 167 NmL.min™ (inférieur & 208 NmL.min™ le débit nécessaire pour fournir
0,5 A.cm™ avec une stoechiométrie égale a 1), donnant un courant d’environ 8 A. Aprés 430 h dans
ces conditions, des caractérisations finales ont été effectuées. Un essai témoin a été effectué dans les
mémes conditions mais en maintenant la stoechiométrie d’air a 2. Pour les deux essais, la température
est fixée a 70 °C, I’humidité des gaz est de 70 % et la pression est de 1,4 bar a chaque électrode. La
stoechiométrie de I’hydrogene est égale a 2.

L’évolution des performances est montrée sur la Figure 97. De fortes oscillations sont observées,
comme ce fut le cas sur la Figure 94. La tension reste stable autour de 700 mV et le courant évolue
avec un faible taux de dégradation de 3,7.10* A.h™". La durabilité ne semble donc pas impactée par ce
mode de fonctionnement. Les courbes de polarisations (Figure 98) et les mesures par spectroscopie
d’impédance électrochimique (Figure 99) effectuées a la fin de 1’essai confirment ces observations.
Bien qu’une petite baisse de performances soit constatée, la courbe de polarisation montre une
évolution analogue pour les deux essais (Figure 98). La résistance a haute fréquence traduit I’ensemble
des phénomenes purement ohmiques au sein de la pile a combustible, notamment issus du transport
protonique. La résistance de polarisation témoigne des phénomenes de transfert de charges aux
¢lectrodes. Ces deux informations sont fournies par des mesures de spectroscopie d’impédance
électrochimique. Il en résulte que la résistance a haute-fréquence et la résistance de polarisation sont
elles aussi inchangées (Figure 99).
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Figure 97. Evolution temporelle de la tension de cellule et du courant en fonction du temps lors de
la pénurie en air sur monocellule (régulation a 700 mV, débit d’air a 60 % du courant nominal (0,5
A.cm?)

La dégradation de la membrane a aussi été¢ étudiée. Les mesures de perméation n’ont pas montré
d’augmentation de la perméabilité. La teneur des ions fluorures rejetés a la cathode a aussi été évaluée
et ne montre pas de différence entre les deux essais. Une dégradation de la membrane n’est pas
envisagée car la tension de cellule reste élevée (propice a la réduction de I’oxygeéne via un mécanisme
a 4 électrons). La pompe a protons n’est donc pas envisagée dans ce cas de figure, ce qui est conforté
par I’absence d’hydrogene en sortie cathode (mesuré avec un capteur d’hydrogéne).
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Les mesures par voltampérométrie cyclique anodique et cathodique permettent de remonter aux
surfaces actives et aux capacités double-couche de chaque électrode. Les résultats sont rassemblés
dans les histogrammes de la Figure 100.

Les chargements anodique et cathodique des deux AME sont proches, montrant la bonne
reproductibilité dans la préparation des électrodes. Compte-tenu des incertitudes de mesure et
d’intégration, la surface active cathodique n’a pas évolué entre le début et la fin de I’essai (b). Il est en
revanche possible que la couche active a I’anode ait évolué. Le graphique (a) montre une baisse de la
surface active anodique qui peut également expliquer la baisse de la capacité double-couche (c). La
capacité double-couche de la cathode a quant a elle augmenté, bien que le catalyseur n’ait guére

138



évolué (d). Ceci peut étre expliqué par la corrosion du carbone a la cathode en régime stationnaire, car
il s’agit d’un milieu oxydant, humide, chaud et a haut potentiel. Comme cela a été expliqué dans le
3™ chapitre, le mécanisme élémentaire de 1’oxydation du carbone comprend la formation d’oxydes de
surface, pouvant étre responsable de I’augmentation de la capacité double-couche.
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Malgré 1’absence de dégradation notable, des échantillons d’AME ont été prélevés pour les observer
par microscopie ¢lectronique. La comparaison des clichés de la cathode et de I’anode, a I’entrée et a la
sortie air (Annexe 2), montrent une apparence similaire du catalyseur par rapport aux électrodes
neuves.

Ces essais ne sont pas censés représenter un régime de fonctionnement envisageable en application
automobile. Ils permettent néanmoins une estimation de I’impact d’un tel mode de fonctionnement sur
les performances et la durabilité, lors d’une utilisation abusive de la pénurie en air. Outre une faible
diminution de la surface active anodique, aucune autre dégradation par rapport a ’AME témoin n’est a
déplorer. Les résultats obtenus soutiennent ainsi la compatibilit¢é d’une telle stratégie de
fonctionnement dans un systéme embarqué.

Le régime potentiostatique conduit & un fonctionnement stable car la tension est maintenue, le point de
fonctionnement est donc contrdlé par le biais du débit d’air introduit. Cependant, dans un stack réel
composé de plusieurs cellules électriqguement en série, le mode potentiostatique ne peut pas garantir
que toutes les cellules resteront polarisées au méme niveau. Le chapitre suivant s’intéresse donc au
régime galvanostatique pour étudier le comportement des cellules qui pourraient se dépolariser au sein
d’un stack.
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C. Etude en galvanostatique

1. Appréciation du fonctionnement sur monocellule a faible débit d’air

Il a été rappelé précédemment la concentration des courants a 1’entrée air en raison de la limitation du
flux d’oxygéne, notamment lorsque le débit d’air diminue. A courant constant, plus la stoechiométrie
est basse, plus le courant est concentré a 1’entrée air.

Pour évaluer le comportement en régime galvanostatique, des mesures ont été réalisées avec le banc
d’essai POLIMPAC (Figure 101). Le débit d’air a été réduit progressivement alors que la charge
régulait en courant a 12,5 A.

De fortes oscillations sont observées, semblables a celles constatées précédemment en régime
potentiostatique. Pour des débits en air élevés, la tension de cellule diminue progressivement, mais
reste suffisamment élevée pour maintenir la cellule polarisée. Il existe une cassure pour un débit d’air
entre 225 et 245 NmL.min™ (équivalent & une stoechiométrie située entre 1,08 et 1,18). Ceci définit la
présence d’un point critique marquant une stoechiométrie en-deca de laquelle la cellule est
dépolarisée. Pour un courant donné, le débit d’air ne devient plus suffisant pour assurer la polarisation
de la cellule. Lorsque ce point critique est atteint, les hétérogénéités de courant le long de la cellule
sont exacerbées. Ce point critique dépend du courant; plus il est élevé, plus la stoechiométrie critique
sera grande [170]. Sans atteindre le point critique, les mémes observations sur la dualité courant-
stoechiométrie lors de pénurie en air ont été rapportées par d’autres travaux [174], [217]. 1l a d’ailleurs
été constaté qu’en fonction du débit d’air, le partage du courant entre I’entrée et la sortie permet de
maintenir la consigne de courant [174]. Le courant diminue progressivement lorsque le débit fourni
devient insuffisant pour soutenir le courant nominal.
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Figure 101. Evolution du courant et de la tension de cellule en fonction du débit d’air en régime
galvanostatique (sur monocellule)

Ces essais montrent que la réduction de 1’oxygéne peut aussi s’effectuer avec des tensions de cellules
basses, en régime galvanostatique. Par exemple, & 150 mV, le courant est d’environ 6 A. Cependant,
pour éviter la dépolarisation de la pile, il est plus commode de réguler en régime potentiostatique
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Comme pour I’é¢tude réalisée en potentiostatique, le courant mesuré a été comparé au courant
théorique défini par le débit d’air (Figure 102). La proportionnalité entre le courant et le débit d’air
apparait clairement. Il existe un écart entre le courant théorique, défini par la quantité d’air introduite,
et le courant mesuré par la charge. Cet écart est plus faible que celui observée en régime
potentiostatique car une plus grande partie de I’air peut étre consommée en changeant le point de
fonctionnement. La différence peut étre expliquée d’une part par la présence de réactions parasites. Par
exemple, il a été rapporté dans la littérature que la formation de peroxyde d’hydrogéne devient
justement prioritaire lorsque la tension de cellule baisse [139]. Cela a été présenté de fagon exhaustive
dans le chapitre dédié a la corrosion du carbone a I’anode. Ainsi, il est vraisemblable qu’une partie de
I’oxygéne participe a la réaction réduction par un mécanisme a 2 électrons, générant alors un courant
plus faible. D’autre part, la fluidique peut aussi expliquer 1’écart observé.
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Figure 102. Etude de la pénurie en air sur monocellule en mode galvanostatique ; Comparaison
entre le courant théorique et le courant mesuré lors de la pénurie en air (a), et puissance mesurée
en fonction de la puissance théorique (b)

En raison de la dépolarisation de la pile, la puissance fournie, bien que trés proche de la puissance
théorique, est répartie en deux groupes : les puissances élevées (entre 8 et 10 W) lorsque la pile est
polarisée, et les puissances faibles (entre 0 et 4 W), lorsque celle-ci est dépolarisée. Le contréle de la
puissance par le débit est donc moins aisé a controler.

Ces travaux ont permis de relever qu’en-deca d’un certain débit, la polarisation de la cellule n’est plus
garantie en régime galvanostatique. En conséquence, il est possible que des cellules soient le siege de
la réaction de la pompe a protons.

2. Influence de la pompe a protons

La pompe a protons est le nom donné a la réduction du proton a la cathode. Pour appréhender ce
mécanisme, des essais ont été réalisés en monocellule puis en stack, a ’aide d’un potentiostat. Un
capteur d’hydrogéne a été placé en sortie cathode, permettant de relier le courant a la quantité
d’hydrogéne produite.

Ce mécanisme n’est pas thermodynamiquement possible car cela se produit a une tension de cellule
négative. Il est donc nécessaire qu’un générateur soit présent pour fournir 1’énergiec utile a cette
réaction. Outre la présence d’une alimentation dans le systéme, le générateur peut aussi étre interne a
la pile a combustible ; il s’agirait dans ce cas de la partie génératrice de la pile, effectuant la réduction
de I’oxygéne (Figure 71).
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Des tensions positives et négatives ont été appliquées a une cellule, alimentée en hydrogéne a I’anode
et en azote a la cathode. La tension en circuit ouvert est définie grace a la loi de Nernst [30] par le
rapport des pressions partielles d’hydrogéne dans chaque compartiment (pﬁ2 et pf,z), dépendant de la
perméation de la membrane et du débit d’azote dans le compartiment cathodique.

RT  pii
Ecet1 = Ecath — Eqn = _ln(TZ (94)

2F  “py

2

Lorsque la tension appliquée est supérieure a ce potentiel d’équilibre, I’essai devient similaire a une
mesure de perméation. L’ hydrogéne présent a 1’anode traverse la membrane et s’oxyde au contact du
platine a la cathode. Cependant, lorsque la tension de cellule est inférieure a ce potentiel d’équilibre, le
phénomene de pompe a protons se produit : I’hydrogéne est oxydé a 1’anode et se transforme en
protons. Ceux-ci traversent la membrane et sont réduits en hydrogéne a la cathode.

La Figure 103 résume les résultats obtenus sur monocellule en fixant le débit d’hydrogeéne a 150 et
300 mL/min. Ces graphiques montrent la courbe intensité-potentiel pour 1’hydrogéne, dont I’allure
permet de retrouver la loi de Butler-Volmer. Dés que la tension de cellule est inférieure au potentiel
d’équilibre, le courant s’inverse et la concentration en hydrogéne a la cathode augmente. Comme la
cinétique d’oxydation de I’hydrogéne est rapide, le courant limité par la diffusion est trés rapidement
atteint. Pour ce courant, la totalité de I’H; introduit a ’anode est pompé vers la cathode. Ce courant
dépend du débit d’hydrogéne, comme le rappelle 1’équation suivante :

v
Vin
Le coefficient 2 vient de la stoechiométrie du proton pour former I’hydrogéne. V,',Z est le débit

d’hydrogene, V;,, est le volume molaire et F la constante de Faraday.
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Figure 103. Mise en évidence sur monocellule du courant de pompe a protons et de I’hydrogéne
détecté a la cathode avec un débit en hydrogéne a I’anode de 150 (a) et 300 (b) mL/min.

Par ailleurs, d’autres mesures ont également confirmé le pompage d’hydrogéne lors de pénurie en air
[170] ; ’hypothése de la pompe & protons est couramment citée dans la littérature [172], [173], [176],
[177], [186] comme la réduction ayant lieu dans la zone dépolarisée de la cellule. En potentiostatique,
il est peu vraisemblable que la pompe a protons se produise, car la tension de cellule est fixée a une
valeur élevée ne permettant pas la réduction du proton. En revanche, 1’étude préliminaire réalisée en
galvanostatique précédemment a révélé une chute de la tension de cellule si le débit d’air est
insuffisant pour assurer la polarisation de la cellule (Figure 101). Dans ces conditions, la pompe a
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protons peut survenir. D’autre part, en stack, méme si une tension minimale est assurée au niveau du
stack, il n’est pas garanti que toutes les cellules restent polarisées.

Bien que des applications de la pompe a protons aient été trouvées comme la purification et la
pressurisation de I’hydrogene [218], la réduction du proton a la cathode n’est pas désirable en raison
de la consommation inutile d’hydrogéne et des dégradations qui peuvent survenir a la cathode. La
présence d’un front Hy/air a la cathode peut effectivement engendrer la combustion catalytique de
I’hydrogéne et ainsi causer des dégradations de I’AME.

L’étude préliminaire réalisée sur monocellule en régime galvanostatique a permis d’appréhender les
enjeux de ce mode de régulation. En I’absence d’oxygene a la cathode, il est ainsi vraisemblable que la
réduction du proton se produise. En raison des risques et de la consommation inutile d’hydrogéne que
cela représente, une étude en stack en régime galvanostatique a ainsi été effectuée pour déterminer la
répartition des potentiels lors du fonctionnement en derating.

3. Essais de durabilité en stack

Des essais de durabilité ont donc été entrepris sur le stack IDO1S en régime galvanostatique. 1l s’agit
d’un stack assemblé une premiére fois & partir de 4 cellules de 150 cm? composé de 2 cellules
commerciales et de 2 cellules concues au CEA. Les cellules ont tout d’abord été conditionnées. La
température du stack est fixée a 70 °C. L’hydrogéne et I’air alimentent la pile a combustible
normalement en contre-flux avec une stoechiométrie de 2 a une humidité relative égale a 60 %. La
pression a ’anode est de 1,6 bara tandis qu’elle est de 1,5 bara a la cathode.

Des mesures ont consisté a étudier le comportement du stack a une stoechiométrie égale a 1 a 80 A.
Les cellules sont connectées en série alors que les gaz sont introduits en parallele comme schématisé
sur la Figure 104. Avec une stoechiométrie en air égale a 1, I’étude préliminaire réalisée sur
monocellule laisse envisager la dépolarisation des cellules. En stack, la polarisation des cellules
dépendra alors de la répartition de I’air dans chacune de ces cellules, considérant les paramétres
hydrodynamiques (fluidique et conception des cellules).
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Figure 104. Schéma du stack 1D01S faisant apparaitre les circuits électrique et fluidique (en
contre-flux)
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La Figure 105 montre que la 1% et la 2°™ cellule sont polarisées, bien que la cellule 2 soit instable. En
revanche, les cellules 3 et 4 sont dépolarisées. En passant de contre-flux a co-flux, les cellules sont
davantage polarisées. De plus, cela se traduit aussi par une augmentation de la concentration en
hydrogéne en sortie cathode.
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Figure 105. Effet du sens de circulation des flux sur le fonctionnement en derating a 80 A avec le
stack 1D01S

En passant de 80 & 100 A (Figure 106) & contre-flux, seule la 1% cellule reste polarisée alors que les 3
autres sont dépolarisées. Ceci peut étre expliqué par le fait que, lors de défaut en air, les courants sont
principalement concentrés a 1’entrée air. Cela traduit par ailleurs le role primordial de la fluidique dans
la répartition de 1’air. En outre, le passage a 100 A s’accompagne de ’augmentation significative de la
concentration en hydrogene a 5,5 % en sortie cathode, témoignant de la part de pompe a protons.
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Figure 106. Effet du courant sur le fonctionnement du stack 1D01S en derating en contre-flux
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Le courant et le role du sens de circulation ont un impact sur la répartition des tensions de cellules lors
de la pénurie en air. En outre, la présence d’hydrogéne en sortie cathode prouve I’existence de la
réduction du proton. Afin de mieux comprendre les réactions présentes, des modeles peuvent étre
établis.

Un modeéle simplifié est proposé a partir du fonctionnement en contre-flux a 100 A. Les hypothéses
sont les suivantes :
- La perméation de I’hydrogéne a travers la membrane n’est pas prise en compte
- L’hydrogeéne et I’oxygene sont des gaz parfaits
- La cellule 1, entiérement polarisée effectue la réduction de 1’0, & haut potentiel (100 A), avec
une stoechiométrie > 1
- Comme les cellules sont reliées en série, un courant de 100 A traverse chacun d’entre elles.
Les 3 cellules dépolarisées (cellules 2 a 4) fournissent ainsi un courant de 300 A. Au sein de
ces cellules, le courant cathodique est répartit entre la réduction du proton et la réduction de
I’oxygéne (a bas potentiel). En raison de la présence avérée de la pompe a protons, la
coexistence d’oxygene et d’hydrogéne a la cathode peut aussi étre responsable de combustion
[168], [186], [217].
- Laréaction de combustion a lieu au sein de la cellule mais pas dans la tubulure.

Les calculs ont ainsi été effectués suivant 1’algorithme présenté sur la Figure 107 et figurant en annexe
4. Pour connaitre la fraction volumique en hydrogene sortant de la cathode, les variables du modéle
sont la stoechiométrie en air effective sur la 1°® cellule et le courant de pompe & protons total sur
I’ensemble des trois autres cellules (en rouge sur le schéma). Connaissant ces deux parameétres, il est
possible de connaitre les quantités de matiére d’hydrogéne et d’oxygeéne présentes a la cathode. En
supposant que l’oxygéne est intégralement consommé par combustion, le nombre de moles
d’hydrogénes restantes permet de connaitre le volume d’hydrogéne présent en sortie cathode.
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L’expression de la fraction volumique d’hydrogéne en fonction du courant de pompe a protons
rappelée dans I’annexe 3 permet de déterminer le courant de pompe a protons associé a la fraction
volumique d’hydrogene ¢y, mesurée par le capteur.

O, Vi,

= 2F. —————.
1 _§0H2 Vm

L, (96)
Si ’on considére que I’oxygene est entiérement consommé, le débit sortant de la pile est constitué
d’hydrogéne et d’azote. Compte-tenu de ces hypothéses, le courant de pompe a proton correspondant a
la fraction volumique d’hydrogéne en sortie cathode, fourni par 1’équation (96) est égal a 47 A.
L’étude a ainsi été limitée pour un courant de pompe a proton situé entre 50 A (valeur déterminée
griace au capteur d’hydrogéne) et 300 A (puisqu’un courant de 100 A est dédié a la réduction de
I’oxygeéne sur la 1°° cellule).
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Figure 108. Résultat du modele montrant la teneur en hydrogéne en sortie cathode en fonction du
courant de pompe a protons et de la stoechiométrie en air sur la 1°° cellule

Le modele nous donne ainsi une estimation de la teneur en hydrogene en sortie cathode, en fonction de
la stoechiométrie en air sur la 1°° cellule et du courant de pompe & protons sur les autres cellules
(Figure 108). Peu importe le courant de pompe a protons, le modele montre gque la stoechiométrie en
air sur la 1°° cellule se situe entre 1,4 et 1,5 pour obtenir environ 5,5 % d’hydrogéne en sortie
cathode. Le fait que la teneur en hydrogéne en sortie de pile a combustible ne dépende pas du courant
de pompe & protons témoigne de la répartition entre la combustion de I’hydrogéne et la réduction de
I’oxygene. Dans les deux cas, deux hydrogeénes (sous forme de protons ou de molécule d’hydrogéne)
s’associent a une molécule d’oxygéne pour donner une molécule d’eau. En fonction de la répartition
de l’air sur ’ensemble des cellules du stack, la part de pompe a protons varie, pouvant donner jusqu’a
30 % (v/v) d’hydrogéne en sortie cathode.

Ce modeéle donne un résultat en premiére approximation. Des mesures complémentaires permettraient
de compléter le modele afin d’élucider la répartition du courant. Par exemple, I’ajout d’une électrode
de référence permettrait de déterminer localement la nature de la réduction a la cathode. Aussi, I’ajout
d’un capteur d’oxygéne en sortie cathode permettrait de connaitre la stoechiométrie en air sur la 1°®
cellule, si ’on considére que I’ensemble de I’oxygeéne est consommé par réduction ou par combustion
sur les autres cellules. La compétition entre la réduction de I’oxygéne et la réaction de combustion n’a
pas ¢€té rapportée dans la littérature. La coexistence de I’air et de ’hydrogene a I’anode a été étudiée
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par Inaba et al. [30] dans le cadre de la dégradation de la membrane a ’OCV. Il s’avére que le
mélange des gaz réactifs provoque la réaction de combustion a un potentiel proche de 0 V [30],
laquelle cause un dégagement de chaleur. Les produits de la combustion sont 1’eau voire le peroxyde
d’hydrogéne [30], [219]. Bien que les effets de la coexistence d’oxygéne et d’hydrogéne puissent étre
différents a I’anode, il est admis qu’a la cathode, la présence d’hydrogéne n’ait guére d’autre effet que
celui de diminuer les performances en raison du potentiel mixte créé [220].

Suite a cette étude préalable, le stack a été assemblé a nouveau pour étudier la dégradation a faible
débit d’air. Les cellules ont été caractérisées a 1’aide de mesures €lectrochimiques (voltampérométrie
cyclique et mesure de perméation) et d’une courbe de polarisation. Puis, un essai de durabilité a été
conduit en laissant le stack en régime stationnaire a 100 A pendant 65 h avec une stoechiométrie d’air
égale a 1 (en contre-flux).

Cet essai n’est pas représentatif d’un régime envisageable en application automobile. Cependant,
puisqu’il s’agit d’étudier la durabilité en pénurie en air, cet essai est considéré comme le plus
pessimiste en termes de dégradation. Le graphique suivant montre 1’évolution temporelle des
performances (Figure 109). En accord avec les conclusions tirées précédemment, ce graphique montre
que seule la 1°¢ cellule fonctionne convenablement. Les autres cellules sont dépolarisées, sauf
brievement, selon I’ouverture de 1’électrovanne en sortie air. Le taux de dégradation, matérialisés par
un trait en pointillé jaune, est égal & 358 uV.h™. Ce taux de dégradation est trés élevé. Cependant,
celui-ci ne refléte pas les dégradations irréversibles occasionnées. Les courbes de polarisations
réalisées avant et apres 1’essai montrent en effet le maintien des performances aprés 1’essai de pénurie
en air (Figure 110). Ceci traduit I’absence de dégradations majeures induites par le défaut en air. Les
performances sont impactées a haut courant pour les cellules 2 et 4 (cellules commerciales) en raison
d’un chargement plus faible en catalyseur.
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Figure 109. Tensions de cellules lors de la pénurie en air en stack (stoechiométrie 1) a 100 A

Les mesures par voltampérométrie cyclique ont permis d’accéder aux surfaces actives (Tableau 6) et
capacités double-couche (Tableau 7) des électrodes de chacune de ces cellules. Les tableaux de
résultats montrent peu d’évolution de la surface active. Les principales baisses de surface active sont
celles constatées a I’anode de la cellule 4 et a la cathode des cellules 1 et 3. La cellule 1 est la seule
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ayant réalisé la réduction de 1I’oxygeéne a haut potentiel et la cellule 4 est restée dépolarisée, en dehors
de la polarisation momentanée due a la régulation de la pression. L’évolution de la capacité double-
couche ne donne pas d’information supplémentaire. Une baisse de la capacité double-couche traduit la
baisse de la surface développée par le platine tandis que ’augmentation de la capacité double-couche
peut exprimer la dégradation du carbone.
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Figure 110. Courbes de polarisation avant et aprés Iessai de durabilité en pénurie en air en stack
sur des cellules CEA (a et c) et des cellules commerciales (b et d). (—®—avant —e—apres)

Tableau 6. Evolution de la surface active électrochimique (cm?) de I’anode et de la cathode

Anode Cathode
cell-01 cell-02 cell-03 cell-04 cell-01 cell-02 cell-03 cell-04
Avant 6711 3491 8144 3535 38696 9530 31446 10153
Apres 7135 3447 7758 2517 31802 10551 27770 9649
Tableau 7. Evolution de la capacité double-couche (mF.cm™) de I’anode et de la cathode
Anode Cathode
cell-01 cell-02 cell-03 cell-04 cell-01 cell-02 cell-03 cell-04
Avant 12,5 6,6 18,5 10,4 127,5 147,8 149,4 152,1
Apres 13,4 6,4 20 8,7 138,8 139,2 148,8 141,5
Tableau 8. Evolution du courant de perméation, mesuré a 0,4 V (mA.cm?)
Cell-01 Cell-02 Cell-03 Cell-04
Avant essai 1,15 1,15 1,09 1,09
Apreés essai 1,17 1,37 1,09 1,61

Les mesures de perméation (Tableau 8) montrent que la membrane des cellules 1 et 3 (CEA) n’a pas
été endommagée. En revanche, une augmentation est perceptible pour les cellules commerciales
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(cellules 2 et 4). Le courant de perméation reste inférieur & 2 mA.cm™ signifiant que ’essai n’a
globalement pas eu d’impact sur I’intégrité de la membrane.

Il ne nous a pas été permis d’observer au microscope électronique les AME commerciales. Ne seront
présentées ici que les AME concues au CEA (Annexe 2). Les clichés en coupe montrent que la
membrane ne contient pas de platine et ne s’est pas amincie. L’anode ne montre pas d’évolution
particuliére de sa structure ou du catalyseur. Une croissance des nanoparticules de platine a la cathode
est en revanche constatée pour les cellules 1 et 3, et peut étre corrélée aux mesures par
voltampéromeétrie cyclique présentés précédemment (Tableau 6). Aucune différence notable n’est a
rapporter entre 1’entrée air et la sortie air.

La courbe de polarisation réalisée a I’issue du fonctionnement en derating ne montre pas d’altération
des performances. Cet essai étant censé représenter I’utilisation la plus abusive de la pénurie en air,
des espoirs quant a sa potentielle application en conditions automobiles peut étre fondés. Bien que la
membrane des cellules CEA ne semble pas avoir été endommageée, il est possible que les cellules
commerciales aient davantage été impactées. Ceci pourrait confirmer une éventuelle dégradation via la
formation de peroxyde d’hydrogéne [168], [177], [210]. La baisse de surface active cathodique sur la
1% cellule a 6té confirmée par la microscopie électronique et corrobore d’autres résultats ayant montré
une augmentation de la taille des nanoparticules dans la zone de fonctionnement [186].

La Figure 109 révele également la breve repolarisation des cellules. Pour en comprendre la cause, la
polarisation de la cellule 2 durant I’essai a été superposée avec la régulation de I’air sur la Figure 111.
La mesure de correspond a la différence de pression d’air entre 1’entrée et la sortie. 1l apparait une
nette corrélation entre la polarisation du stack et le AP du circuit cathodique. Ainsi, la régulation de la
pression d’air permet de briévement polariser la cellule en homogénéisant I’air dans 1’ensemble du
stack.
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Figure 111. Corrélation entre la polarisation de la cellule 2 et la régulation de la pression d’air lors
du fonctionnement en contre-flux a 100 A

Comme la fluidique est un élément essentiel dans ces conditions de fonctionnement, et que cela
entraine d’importantes hétérogénéités de fonctionnement, une pompe de recirculation a été ajoutée
dans le circuit cathodique, comme le montre le schéma de la Figure 112.
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Figure 112. Effet de la recirculation sur le fonctionnement du stack lors de la pénurie en air.
Schéma du dispositif (a) et Tensions de cellule du stack ID01S a 100 A (b)

Dans ces conditions, deux cellules sont entiérement polarisées et les deux autres cellules tendent aussi
a se repolariser. En conséquence, I’existence de la pompe a protons dans ces conditions n’est pas
concevable. Ainsi, le fonctionnement a faible stoechiométrie en air n’est envisageable qu’avec la
pompe de recirculation. Une optimisation peut étre trouvée entre le courant fourni par le stack et le
taux de recirculation. Il peut aussi étre noté que dans ces conditions, la tension de la premiére cellule
est plus petite que celle observée sans avoir ajouté de pompe de recirculation (Figure 112). Il est donc
vraisemblable que lors de ’essai initial, la stoechiométrie en air sur la 1% cellule était effectivement
supérieure a 1. La recirculation permet donc d’homogénéiser le débit d’air sur I’ensemble du stack.
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D. Conclusions

Ces essais ont démontré la compatibilité du fonctionnement en derating en application automobile.
Ceci présente un grand intérét dans la conception des systemes pile a combustible car cela permet de
réduire le volume du convertisseur DC-DC. Il serait méme envisageable d’éliminer cet auxiliaire, ce
qui permettrait un gain d’énergie, de masse et de colt ainsi que I’absence du refroidissement dédié.

Aprés avoir montré que le courant pouvait étre controlé par le débit d’air, des essais de durabilité ont
été effectués en monocellule et en stack. Ces tests n’ont révélé aucune dégradation notable de I’AME
et aucun impact sur les performances. Néanmoins, 1’existence de pompe a protons a été mise en
évidence en stack. La perte d’hydrogéne dans ces conditions cause une baisse de rendement et peut
engendrer, a terme, une dégradation de la membrane et des couches actives. Pour y remédier,
I’intégration d’une pompe de recirculation dans le circuit d’air s’avére étre une solution pertinente. Un
modele a été réalisé pour tenter de comprendre la répartition du courant au sein du stack.

\ .

Ce travail est amené a se poursuivre afin d’envisager une application réelle dans un systéeme
embarqué. Cette étude a aussi permis de souligner I’importance de la fluidique dans la répartition du
courant. Un prolongement possible serait de s’intéresser a cette thématique afin de répartir au mieux le
courant.
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Conclusions et perspectives

La compréhension des mécanismes de dégradation des assemblages membrane-électrode (AME)
d’une pile & combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC) a été menée au cours de ce
travail de recherche. La limitation de la dégradation permet de prolonger la durabilité des piles et ainsi
de donner un coup d’accélérateur au développement des véhicules électriques a pile a combustible. De
nombreux dispositifs expérimentaux ont été utilisés (mesure du courant et du potentiel local, imagerie
infrarouge, méthodes électrochimiques et microscopiques...) pour pouvoir aborder trois
problématiques. Un nouveau mécanisme de dégradation du carbone a 1’anode a tout d’abord été mis en
évidence. Puis, les mécanismes survenant lors de la pénurie en air périodique et de la pénurie en air
prolongée ont été abordés. La durabilité des AME dans ces conditions a finalement été étudiée.

Une baisse de performances d’environ 30 mV a été observée lors du cyclage d’un stack. Des mesures
par voltampérométrie cyclique effectuées a I’anode ont permis de récupérer ces performances et
d’indiquer la présence de monoxyde de carbone. L hydrogéne introduit dans le circuit anodique étant
d’une pureté absolue, de nombreuses hypothéses ont été formulées pour en déterminer la provenance.
Bien que la pureté de I’air puisse étre en partie responsable de cette contamination, une dégradation du
carbone a I’anode a été mise en évidence. La corrosion du carbone ne provient pas d’une élévation de
potentiel mais d’une dégradation d’origine chimique, apparaissant sous hydrogéne ou gaz neutre
humide. Malgré les efforts fournis pour élucider la présence de CO a I’anode, le mécanisme n’a pas pu
étre déterminé. La corrosion du carbone due a la formation de peroxyde d’hydrogéne n’a guére pu étre
mise en évidence. Par ailleurs, le role joué par ’humidité reste confus, d’une part il peut étre moteur
de la dégradation du carbone, d’autre part il peut permettre la décontamination du monoxyde de
carbone. Bien que la baisse de performances soit réversible, ces travaux sont amenés a étre poursuivis
afin de limiter la corrosion du carbone, ayant des répercussions irréversibles pour 1’assemblage
membrane-électrode. D’autres hypothéses peuvent ainsi étre formulées, a I’instar des phénoménes
transitoires. Diverses améliorations ont été proposées, tant a 1’échelle « matériau » qu’a 1’échelle
« systéme » pour freiner la réaction de corrosion ou pour rétablir les performances. Pour supprimer les
dégradations réversibles dues a la contamination au CO, il s’avére qu’une pénurie en air est une
solution envisageable pour une application automobile.

En plus de son réle d’humidificateur et de son rdle dans 1’homogénéisation du fonctionnement,
I’ « Air swing » introduite dans le circuit cathodique du systeme développé par Michelin permet de
produire des pénuries en air périodiques. L’ampleur de la pénurie dépend du volume du circuit d’air,
du courant et de la durée de commutation. Une étude approfondie a alors été menée pour comprendre
les phénomeénes présents lors du défaut en air périodique. Grace a la mesure de courant local et
d’électrodes de référence, il a été montré que la présence de courants localement €levés s’accompagne
d’une chute du potentiel cathodique et d’une augmentation du potentiel anodique. Lorsque la
surtension anodique devient suffisamment élevée, le monoxyde de carbone présent peut étre oxydé.
Dans le méme temps, la baisse du potentiel cathodique permet de réduire les oxydes de platine. Les
pertes de performances réversibles causees par la présence de contaminants a I’anode et a la cathode
peuvent donc étre éliminées. Pour déterminer les effets que peut provoquer 1'utilisation des pénuries
en air périodiques, une étude de durabilité a ensuite été menée. Malgré une nette évolution de la
couche active anodique, de longues durées de vie ont été obtenues en utilisant 1” « Air swing ». Alors
que la couche active cathodique ne semble pas étre impactée, les cycles hydriques risquent de dégrader
la membrane prématurément. D’autres essais de durabilité dans des conditions de fonctionnement
différentes sont nécessaires pour pouvoir statuer quant aux dégradations causées par le manque d’air.
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L’influence de paramétres tels que la fréquence des pénuries doit aussi étre prise en compte. En outre,
ces travaux ont révélé ’intérét des pénuries en air périodiques dans le rodage des piles a combustible.

Les travaux réalisés en lien avec la pénurie en air périodique ont ensuite permis d’embrayer sur le
fonctionnement en « derating ». Pour économiser sur le colt du convertisseur DC-DC que comporte le
systéme pile a combustible, ce type de fonctionnement consiste a utiliser le débit d’air comme levier
pour fixer le point de fonctionnement. Le régime potentiostatique permet de maitriser la polarisation
de la cellule. Le courant diminue ainsi en fonction du débit d’air introduit. Des essais sur monocellule
en mode dynamique et en mode statique ont été réalisés. Les performances et la durabilité par rapport
a un AME témoin ont donné des résultats tres prometteurs, permettant ainsi d’envisager son utilisation
en application automobile. Cependant, pour des puissances plus élevées nécessitant 1’ajout de
plusieurs cellules de pile a combustible en série, la polarisation de chaque cellule ne peut étre garantie.
Une étude sur monocellule en galvanostatique montre 1’existence d’un débit d’air critique en-deca
duquel la cellule est dépolarisée. Lorsque I’air est absent a la cathode, seul le proton peut réagir pour
former de I’hydrogéne moléculaire, processus appelé « pompe a protons ». Dans ce cas, il est
vraisemblable que 1’énergie de la zone polarisée, génératrice, alimente la pompe a protons de la zone
dépolarisée. Ce postulat a été vérifié sur un stack 4 cellules fonctionnant en régime stationnaire a 100A
a une stoechiométrie en air égale a 1. La dépolarisation de 3 des 4 cellules s’est accompagnée de
I’émission d’hydrogéne en sortie cathode. Les caractérisations effectuées aprés une soixantaine
d’heures dans ces conditions n’ont révélé aucun impact notable sur les performances. Ceci est donc
trés encourageant pour une introduction dans un systéme embarqué. Une faible dégradation de la
membrane a néanmoins été notée, vraisemblablement due a la coexistence d’air et d’hydrogéne a la
cathode. Une baisse de la surface active a aussi parfois été constatée. Ces mesures ont révélé
¢galement 1’importance de la fluidique dans la polarisation des cellules. Pour faciliter la polarisation
des cellules et homogénéiser le fonctionnement, une pompe de recirculation s’avére ainsi étre
indispensable. Un modéle a été proposé afin de connaitre le lien entre la répartition de I’air dans le
stack, le courant de pompe a protons et la fraction d’hydrogéne émise a la cathode. Cependant,
d’autres essais et d’autres mesures sont nécessaires pour comprendre les réactions se produisant dans
les cellules dépolarisées (réduction de I’oxygéne, réduction du proton et combustion de 1’hydrogéne).

Les trois thématiques ayant fait I’objet de ce doctorat ont permis d’aborder exhaustivement les
dégradations rencontrées sur un AME de PEMFC. Ces dégradations peuvent étre réversibles
(contamination du catalyseur par des oxydes de platine a la cathode ou par du monoxyde de carbone a
I’anode) ou irréversibles (corrosion du carbone a 1’anode causant une baisse de surface active,
sollicitations mécaniques de la membrane causés par des cycles hydriques) et elles affectent les
performances de la pile a combustible. En revanche, la dégradation de la couche active anodique
constatée lors des essais de pénurie en air ne semble pas impacter la durée de vie du stack.

Une autre conclusion importante ressortant de ces travaux est la corrélation existante entre la
formulation de I’encre et I’assemblage de I’AME (aspect « matériau ») et le systeme pile a
combustible. L’utilisation d’une vanne 4 voies au sein du systéme permet de réduire les dégradations
réversibles, notamment celles liées a la contamination du monoxyde de carbone. Dans ces
circonstances, I’alliage de ruthénium formé avec le platine n’est plus justifié, comme par exemple dans
le cadre de I'utilisation d’hydrogéne reformé. En revanche, la dégradation de 1’anode peut motiver le
recours a un carbone plus graphitisé. En conséquence, 1‘¢tude de la durabilité des PEMFC devra étre
menée en tenant compte de ces deux composantes. Autrement dit, les auxiliaires systemes définis pour
une application peuvent conditionner le choix de la membrane, des couches de diffusion et du type
d’¢électrode. Les constants progrés réalisés dans chacun de ces domaines est de bon augure pour
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atteindre les exigences requises en terme de performances, de colt et de durabilité pour les piles a
combustible destinées au transport.

L’étude de la corrosion du carbone a I’arrét et sous gaz inerte peut étre poursuivie afin d’en élucider le
mécanisme. D’autres hypothéses peuvent ainsi étre émises pour tenter d’expliquer la dégradation de la
couche active. Par ailleurs, une étude plus fondamentale peut aussi étre menée. La corrosion du
carbone peut étre vérifiée en effectuant des mesures par €électrode tournante en milieu acide, couplées
a un spectrometre de masse. Des mesures par spectroscopie Raman ou par XPS peuvent renseigner sur
I’évolution des liaisons chimiques.

En plus de déterminer I’impact de la stoechiométrie et de la pression en air, il serait intéressant de
découpler I’humidification et la pénurie en air de I’air swing afin de connaitre leurs roles respectifs
dans le gain de performances. Des études de durabilité dans d’autres conditions de fonctionnement et
avec d’autres structures d’AME sont nécessaires afin de conclure sur les effets de 1’air swing sur les
dégradations.

Le fonctionnement en « derating » dépendant de la distribution de I’air dans chacune des cellules, des
essais et des modeles sont utiles afin d’optimiser 1’écoulement de 1’air au sein du compartiment
cathodique. L’impact du nombre de cellules, de la composition du stack, du dimensionnement du
circuit cathodique peuvent notamment étre examinées. Pour rendre compte du seul effet de la pénurie
en air, il serait par exemple pertinent de diluer I’air dans I’azote.
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Annexes

Annexe 1 : Modéle de dégradation du carbone a partir des phénomeénes transitoires

Une nouvelle hypothese a été proposée pour expliquer la contamination au monoxyde de carbone. 1l a
été rappelé que la corrosion électrochimique du carbone se produit a des potentiels supérieurs a 0 V.
Or, au cours de ces travaux, il a été montré que la contamination au monoxyde de carbone apparait
méme lorsque la pile a combustible est a I’arrét. Ainsi, un tel mécanisme n’est pas envisageable en
régime stationnaire. Cependant, ceci peut étre concevable si 1’on tient compte des phénoménes
transitoires. Il est communément admis de modéliser une électrode par I’association en paralléle d’un
élément a phase constante et d’une résistance de transfert de charges.

CPE
P
NN

R
— =

\

L’élément a phase constante peut étre assimilé a un condensateur. Il peut donc se produire une
accumulation de charges d’électrons, entrainant 1’apparition d’un potentiel. Si cette accumulation de
charges est suffisante, il est possible d’atteindre le potentiel nécessaire a la corrosion du carbone.

Comme
q=CxU
La corrosion du carbone apparaissant des 0,208 V, I’inégalité suivante doit étre satisfaite :
U=gq/C>0,208

Si la capacité double couche de I’anode est de 10 mF.cm?, cela signifie 2,08 mC.cm sont suffisants
pour corroder le carbone. Les charges stockées dans le condensateur sont issues de 1’adsorption ou de
I’oxydation d’espéces sur le catalyseur.

Lorsque la pile a combustible est a I’arrét sous hydrogene, le circuit est en circuit ouvert. Cela signifie
qu’il n’existe aucun transfert d’électrons entre les deux compartiments. Ainsi, si des charges sont
créées, elles ne peuvent étre consommées que sur la méme électrode. En reprenant le schéma ci-
dessus, cela revient a dire que les électrons présents dans la capacité double-couche (formée par le
carbone et le platine) peuvent se décharger dans la résistance de transfert de charges. Ici, la corrosion
du carbone serait modélisée par cette résistance, désormais appelée R.qyr.

En se basant sur ces constatations, le mécanisme suivant est établi. La mise en équation précéede la
représentation graphique qui en découle.

1- Mise en équation
En reprenant le circuit ci-dessus, le circuit étant ouvert, on peut alors imaginer la décharge du

condensateur :
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Urcorr = —U¢
Rcorr-i = _q/C

dq
Reorr E =—q/C

Soit,
7+ L. 0
a+749=
Avec T = R o C

R.or €St la résistance de corrosion du carbone et C la capacité double-couche de la cellule élémentaire

En résolvant I’équation différentielle, on obtient :

I

|

I
o~

Inlql

[inlqlld, =~ 1],
q représente la charge d’électrons a 1’origine du courant de corrosion au temps t
qo représente la charge initiale a t, = 0. On peut y accéder par la formule suivante :
qo =C X U,

U, est le potentiel de lorsque la pile est balayée sous H, (au moment ou les vannes se ferment). Ce
potentiel n’est pas forcément tres élevé. D’ailleurs la mesure avec la cellule segmentée entre Pt/C et C
a montré une différence de potentiel de 6 mV.

En intégrant, on se retrouve avec I’équation suivante :

t
q=qoXer

Le courant de corrosion suit donc la loi suivante, en dérivant par rapport au temps :
d t
i =— Xe'T
corr dt (qO )

. d _t
leorr = qoa(e T)

Qo -t

=——e T

Leorr T

La forme de la courbe suit ainsi la méme dynamique de contamination au CO. A partir de cette
formule, on y accéde avec la relation suivante :

Le nombre de moles de CO formées par la corrosion, en s’appuyant sur I’équation ci-dessous :

C+H,0 - CO+2H" + 2e~
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Avec F, la constante de Faraday.

Le nombre de molécules de CO est donc défini comme suit, avec la constante d’ Avogadro Ny:

Or, le CO s’adsorbe sur 2 nanoparticules de platine de surface Sp;,

_ZXSPthXNA_SthqXNA
co- 2F B F

La constante de Faraday étant la charge d’une mole d’électrons (F = N, X q,), on obtient alors :

q(t)

e

Sco(t) = Spr X

On obtient alors le taux de couverture :

_ Sco(t)

0 = ECSA

Ou ECSA représente la surface active du platine. D’ou le recouvrement temporel en CO :

=Sco(t) _ Spe q(t) _ Spt @e_%
ECSA ~ ECSA q, ECSAq,

0;

avec

Sps  La surface d’une nanoparticule de platine
ECSA Lasurface active de platine
qe La charge d’un électron

9o = C X Uy , charge d’électrons disponible par |'oxydation de [’H, gouverné par le potentiel
T = Rcorr X C , la constante de temps, dépendant de la capacité double couche (C) et de la

résistance a la corrosion du carbone (Reorr)

La version intégrale donne le résultat suivant :

9(1:):2@
t

2- Représentation graphique

Voici I’évolution de © en fonction du temps pour une monocellule de 25 cm?
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Les parametres du modéle sont les suivants :

Spt 2,3910"° | cm? Hypothése Pt atomique

ECSA | 1000 cm’ Expérimental

e 1,60210" | C tables

C 10 MF/CM’geom | EXpérimental

U 2 mvV Choisi compte tenu de la différence de potentiel entre Pt/C et C
Reor | 500 kQ Déterminé par modele pour identifier la courbe expérimentale

Grace aux hypothéses effectuées en 1°® approximation, le modéle représente bien la tendance
constatée expérimentalement. De plus, cela peut aussi expliquer la contamination plus grande
constatée en stack. En effet, comme la surface de la cellule est plus grande, la capacité double-couche
est plus grande. La conductivité électronique sur la surface d’électrode assure 1‘isopotentiel.
Cependant, une cellule de pile a combustible peut étre considérée comme 1’association en paralléle de
plusieurs « micro-cellules » [221]. Or le condensateur équivalent a un circuit constitué de
condensateurs associés en paralléle est le suivant :

Cg =) G,
i

En conséquence, ’augmentation de la surface géométrique cause une augmentation de la capacité et
donc de la constante de temps.

Les seules valeurs inconnues sont la résistance a la corrosion et le potentiel de 1’électrode. On voit que
méme pour une différence de potentiel négligeable, la corrosion peut bien se produire avec une
résistance tres élevee.

Cette démonstration a été faite en prenant le cas d’une cellule a ’arrét ; la pile & combustible étant a
I’OCV. Ce modéle convient aussi a une cellule en fonctionnement. Cette fois-ci, le courant double-
couche serait réparti entre la résistance (élevée) assimilée a la corrosion du carbone, et la résistance
(faible) représentation le transport « normal » des électrons dans le fonctionnement de la pile a
combustible.
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Annexe 2 : Observations par microscopie électronique

1. MEA neuf
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2. Monocellule en durabilité de type derating
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3. Stack en durabilité de type derating
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ANNEXE 3 : Démonstration de la fraction volumique en hydrogéne en fonction du courant de pompe
a protons

En considérant I’oxygeéne entiérement consommeé, la fraction volumique d’hydrogéne en sortie cathode
(¢n,) est défini par le rapport du volume d’hydrogéne Vy, sur le volume total, composé d’hydrogene
et d’azote (Vy,). La concentration en hydrogéne en sortie cathode est donnée par la relation suivante.

__Vu
T
Pu
Vi = T
2
Le nombre de moles d’hydrogénes est donc :
e =2 Y
1 - gu, Vn

Ou V,, est le volume molaire (en L/mol), en considérant 1’hydrogéne comme gaz parfait dans les
conditions de I’essai (70 °C, 1,5 bara).

Le nombre de moles d’électrons correspondant la réduction du proton est n,- :

Pu, _ Vny

Ne- = :
¢ 1_(pH2 Vm

La charge d’électrons échangée g est obtenue en faisant apparaitre la constante de Faraday F :

V,
q=2p. T
1 - (sz Vm
Soit, le courant de pompe a protons 1,
v
I, = 2F.— 2 M
1 - (sz Vm

Ou Vy, est le débit d’azote en L/s.
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ANNEXE 4 — Modele de fonctionnement en pénurie en air

Le volume molaire, a la cathode & 70 °C et 1,5 bara, en considérant le gaz comme parfait :

V_RT B
Vm = ; = T: 19,0 L.mol

Pour une stoechiométrie égale a 1, le débit volumique d’oxygéne global est donné par la loi suivante
pour un courant total /; :

.11
Vg =

TaFm

Le facteur 1/4 vient de la stoechiométrie de réaction de réduction de I’oxygene, d’aprés 1’équation
rappelée ci-dessous.

4H+ + 4e” + 02 d Hzo
Et le débit molaire global et donné par :

11,
4F

t —

Avec I’équation ci-dessus, il est possible de déterminer le flux molaire d’oxygene sur les cellules 2 a
£
4, en fonction de la stoechiométrie en air SR sur la 1°° cellule. % représente le flux molaire par

cellule, avec une stoechiométrie égale a 1.
t

. . n
2-40 _ _t 0,
ng,  =Mng, = (SR X e

L’excédent d’oxygene sur la 19 cellule est donc donné par la relation suivante :
t

. n
1f __0
Tloz = TZ (SR - 1)

Le nombre de moles d’hydrogene produites par les cellules 2 a 4 en fonction du courant de pompe a
protons 1, est donné par la loi suivante :

i
TLHZ =

Le courant de réduction de I’oxygéne est déterminé par soustraction de ce courant des 300 A produits
par les 3 cellules en série :

I, =300 — L,

Le nombre de moles d’oxygéne restantes dans les cellules 2 a 4 aprés réaction de réduction de
I’oxygene est ainsi

n2L4,o _ 2= 11_0
02 02 4 F

En considérant 1’équation de combustion suivante,
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1
H2 + 502 d H20
Le réactif limitant est déterminé par 1’égalité suivante, compte-tenu du coefficient stoechiométrique :
L Mo,
Ncomb = mln(nHZ' 1/2)

Les quantités de matieres résultantes en hydrogene et en oxygene sont les suivantes :

fo_ i .
nH2 =Ny, — Ncomb
1
2—4,f 2—4,0 _ —
Tl02 - n02 2 Ncomb

D’ou,

En prenant en compte la composition de I’air, le débit d’azote est quatre fois plus élevé que le débit
d’oxygéne initial.

Vy, = 60

2

Le débit de gaz sortant de la pile V/ est le suivant :

Vi = V;vz +(n£2 +n£ ).Vm

La fraction volumique en hydrogene, mesurée par le capteur d’hydrogéne, est donnée par la relation
suivante :

f f
B E B nHZ.Vm
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Résumé

Les piles a combustible & membrane échangeuses de protons (PEMFC) sont des générateurs
électrochimiques permettant de produire de I’énergie propre a partir d’hydrogéne. Leur
fonctionnement a basses températures et leur réponse dynamique rapide en font de bons candidats
pour des applications liées au transport, secteur représentant 41% des émissions de CO, dans le
monde. Malheureusement, leur développement reste aujourd’hui limité par d’importantes dégradations
affectant leur durabilité.

Ce doctorat s’intéresse aux mécanismes de dégradations impactant 1’assemblage membrane-€électrode
(AME), survenant en application automobile. Trois axes de recherche sont développés, abordant
réversibilité et irréversibilité, ainsi que I’interdépendance entre les choix systéme et la conception de
I’AME.

Tout d’abord, un nouveau mécanisme de dégradation du carbone, se produisant y compris a I’arrét
sous hydrogene ou sous gaz inertes humides, a été constaté. La perte de carbone représente une
dégradation irréversible de la couche active, tandis que le monoxyde de carbone, produit de la
corrosion, engendre une baisse de performances réversibles. De plus, il a été montré que la pénurie en
air s’avere étre un moyen efficace pour éliminer les dégradations réversibles dues a la contamination
du catalyseur anodique et cathodique. Enfin, les moyens expérimentaux utilisés ont permis de
comprendre les mécanismes survenant au cours de pénuries en air périodiques, ainsi que leurs effets
sur la durabilité. Afin de pouvoir réguler la puissance par le débit d’air, une étude des effets d’un
défaut en air prolongé a finalement été menée en mode galvanostatique et potentiostatique. L’ajout
d’une pompe de recirculation dans le circuit cathodique permet d’homogénéiser le flux d’air et de
maintenir la polarisation des cellules.

Mots-clefs : PEMFC, dégradation, pénurie en air, corrosion du carbone

Abstract

Proton-exchange membrane fuel cells (PEMFC) are electrochemical generators producing clean
energy from hydrogen. Their low operating temperature and their fast dynamic response make them
ideal for transport applications, a sector responsible of 41% of the CO, emissions worldwide.
Unfortunately, degradations, which reduce their durability, limit their future development.

This research work focuses on membrane-electrode assembly (MEA) degradations in automotive
applications. Three topics are studied, dealing with reversible and irreversible degradations, and the
interdependence between system strategies and MEA preparation.

A new carbon degradation mechanism has been observed, occurring even when the fuel cell is off
under humidified hydrogen or inert gas. The loss of carbon induces an irreversible degradation of the
catalyst layer whereas the carbon monoxide produced by the corrosion reaction affects reversibly the
performances. It turns out that air starvation is a useful tool to get rid of reversible degradations due to
the cathodic and anodic catalyst contamination. Experiments have been carried out to point out the
mechanisms occurring during periodical air starvations as well as their impact on durability. In order
to control the power of the fuel cell by air flow, the effects of permanent air starvation have finally
been researched in potentiostatic and potentiodynamic modes. The introduction of a recirculation loop
within the cathodic compartment enables the homogenization of the flow and the polarization of the
cells.

Keywords: PEMFC, degradation, air starvation, carbon corrosion

185



