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Résumé de la these

Les travaux développés dans cette thése traitent de la thématique du vieillissement des Piles a
Combustible (PaC) a Membranes Echangeuses de Protons Basse Température (PEM BT). L’utilisation
d’une PaC dans un contexte stationnaire a I’intérieur d’une batterie H, (tandem PaC/Electrolyseur avec
un étage de stockage H, voire O) est envisagée dans le cadre du déploiement d’un micro-réseau
insulaire basé sur des sources d’énergie renouvelables (éolien et photovoltaique). Deux aspects
connexes associés a l’utilisation de la PaC et a son vieillissement dans cet environnement sont
investigués dans ce travail de thése : d’une part la maniére dont les performances de la PaC et son
rendement vont se dégrader au cours du temps et d’autre part les méthodes et outils qui vont étre
utilisés pour évaluer son état de santé durant sa période d’activité.

La premiére de ces deux thématiques est abordée via I’étude d’une base de données d’essais en
endurance a courant constant effectués sur des prototypes de stack PEM BT fonctionnant en H»/O,.
L’hétérogénéité du vieillissement pour les différents stacks testés est mise en avant, de méme que le
découplage entre les pertes d’étanchéité interne et les dégradations des performances en tension au
courant nominal durant les différentes campagnes. Une méthodologie proposant une dissociation des
dynamiques réversibles et irréversibles de décroissance de la tension de la PaC au cours du temps est
ensuite exposée et sert de base a la construction d’un modéle de dégradation de la tension sur un
fonctionnement a courant fixe. Le modéle montre des résultats encourageants et une perspective liée a
son utilisation dans le cadre du pronostic est suggérée. La question de la sensibilité du vieillissement
aux variations dynamiques de la charge est ensuite abordée de maniére complémentaire a ces essais
d’endurance (effectués a charge constante) via une campagne de vieillissement effectuée sur des
monocellules hybridées ou non directement par des supercondensateurs et cyclant sur un profil de
courant dynamique. Une comparaison des évolutions des performances des monocellules au cours du
temps dans les deux cas (hybridé et non-hybridé) est effectuée et met en avant I’effet du cyclage
dynamique sur la dégradation des performances des PaC.

La deuxi¢me thématique touchant les méthodes et outils dédiés a 1’évaluation de 1’état de santé de la
PaC durant son fonctionnement est introduite dans la suite de ces travaux en se penchant notamment
sur une des causes majeures de la fin de vie des PaC : I’accroissement du crossover d’H, vers 1’0, 1ié a
la perte d’étanchéité interne de la membrane. Des mesures de tension a vide (OCV) effectuées lors de
phases d’arrét/démarrage sont scrutées a posteriori pour une des campagnes de la base de données
d’essais en endurance. L’objectif est de rechercher des éventuelles corrélations entre I’accroissement
des fuites internes et I’évolution de ces mesures au cours du temps afin de développer des potentiels
indicateurs des fuites internes. Une séquence opératoire de mise en gaz mettant en avant un lien entre
le niveau de crossover d’H; et la vitesse d’effondrement de I’OCYV pour certaines cellules du stack est
identifiée et reproduite a I’occasion d’une campagne complémentaire d’essais.

Une derniére partie du manuscrit est finalement consacrée & une approche théorique prospective
dédiée a l’intégration d’un phénomene parasite, I’oxydation du Pt, dans la modélisation des
performances statiques et dynamiques d’une PaC. Les retombées attendues portent sur I’amélioration
de D’interprétation des caractérisations menées régulicrement (EIS, OCV, balayages sinus de forte
amplitude aux trés basses fréquences...), permettant le suivi du vieillissement.

Mots-clés : Pile a Combustible, PEM, Vieillissement, Dégradation des performances, Etat de Santé,
Pertes réversibles, Hybridation directe, Diagnostic, Crossover H,, Autodécharges, OCYV,
Caractérisation, Modélisation, Oxydation du Pt



Abstract

This thesis work deals with the thematic of the Low Temperature Proton Exchange Membrane (PEM
LT) Fuel Cell (FC) aging. The use of a FC inside a H; battery (association of a FC, an electrolyzer and
H, / O, tanks) in a stationary context is considered in an island micro-grid based on renewable
energies (wind and solar power). Two axes linked with the FC use and aging in this context are
investigated in this work: one of the axes is centered in the study of the FC performance decrease
dynamics over time and the other on the development of methods and tools dedicated to the state of
health monitoring during the FC operation.

The first thematic is introduced through the exploitation of several aging campaigns performed on
PEM FC stack prototypes under constant current solicitations. The stacks considered are fed with pure
O; on the cathode side. A focus is made on the aging heterogeneity inside the stacks and a decoupling
between the nominal voltage degradation dynamics and the development of the H» internal leak with
time is highlighted for the different stacks and campaigns. A generic methodology dissociating the
reversible and the irreversible voltage losses dynamics is proposed and is further used as a basis to
model the nominal voltage degradation with time. The model built in this way is showing encouraging
results and its potential use for prognostic purpose is suggested. Whereas these investigations focus on
the FC performance degradations under constant current solicitation, the impact of load current
dynamic variations on the FC aging is also treated with an experimental study performed on single
cells. An ageing campaign under a dynamic load profile is performed on several single cells directly
hybridized or not by supercapacitors. The hybridized cells are cycling on an almost-constant current
profile whereas the non-hybridized cells are cycling on a dynamic one. A comparison of the
performances evolution with time in both cases (hybridized and not-hybridized) is done and highlights
the effect of the dynamic cycling on the FC performance degradation.

The second thematic dealing with the FC state of health evaluation is introduced with one of the main
causes of the FC end-of-life: the development of the H, internal leak between the anode and cathode
compartments. Open Circuit Voltage (OCV) measurements performed during start-up and shut-down
routines phases are scanned a posteriori in one of the aging campaign of the database. The objective is
to seek some potential correlations between those OCV measurements and the H, internal leak
increase over time in order to develop internal leak indicators. A gases introduction operating
sequence highlighting a link between the internal leak level and the OCV drift for some stack’s cells is
identified during some start-up phases and reproduced during a complementary campaign.

A last part of the manuscript is finally dedicated to the integration of a parasitic mechanism (the Pt
oxidation) into the FC theoretical quasi-static and dynamic performance modeling. The model
integrating this phenomenon is showing some abilities to explain and analyze several experimental
features observed on classical performance characterization measurements (EIS, OCV measurements,
large amplitude sinus sweep at very low frequency...), opening some perspectives for the FC state of
health monitoring.

Key-words: Fuel Cell, PEM, aging, Performances degradation, State of Health, Reversible losses,
Direct hybridization, Diagnostic, H, crossover, Self-discharge phenomenon, OCV, Characterization,
Modeling, Pt Oxidation
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ABREVIATIONS ET SYMBOLES

Abréviations

A/D

AL

AME

ASE

BOL

BT
Cl1,C2,C3,C4
CPL

EIS

EOL
ESH
EV
EW

GDL
HR
MEA
oCV
OCV(AP)

ORR
PaC
PEM
PFSA
PTFE
S1, S2, S3
SC
SoH
TDFI
TOR
VC

Arrét/Démarrage

Active Layer (Couche Active)
Assemblage Membrane Electrode
Areva Stockage d'Energie
Beginning of Life (début de vie)
Basse Température

Campagne n°1, 2, 3, 4

Courbe de Polarisation

Electrochemical Impedance Spectroscopy (Spectroscopie d'Impédance
Electrochimique)
End of Life (fin de vie)

Electrode Standard a Hydrogéne
Electrovanne

Equivalent Weight (Masse équivalente du polymeére en mol d'acide sulfoné par g de
polymere)
Gas Diffusion Layer (Couche de Diffusion)

Humidité Relative
Membrane Electrode Assembly
Open Circuit Voltage (Tension a vide)

Test de détection des fuites internes a 'OCV en imposant un différentiel de pression
(AP) maintenu entre le compartiment H» et le compartiment O, de 200 mbar
Oxygen Reduction Reaction (Réaction de Réduction de 1'05)

Pile a Combustible

Proton Exchange Membrane (Membrane échangeuse de Protons)
Polymere acide perfluorosulfoné

Polytétrafluoréthyléne

Stack n°1,2 et 3

Supercondensateur

State of Health (Etat de Santé)

Temps de Dépassement du seuil maximal toléré de Fuites Internes
Tout ou Rien

Voltammétrie Cyclique

vii



Abréviations et Symboles

Symboles
Symbole Unité
[X] mol/L
aVPac/ o] Q.cm?
=Rpc
C Vv
Cuc F/cm?
Cdjff F/cm?
F C/mol
(96485)

J Alem?
Jo Alecm?
J lim A/cm?
Jn Alem?
krq V/h
kvo \Y%

n -

Psea -

Qr pL/min/cm?
r Q.cm?
R (8,314) J/K/mol
RBF/ Q.cm?
RBF lére inter
Rec Q.cm?

Description

Concentration de I'espéce X

Dérivée de la tension de la PaC par rapport a la densité de courant sur la
caractéristique quasi-statique (pente de la CPL) en valeur absolue

Partie constante avec la densité de courant de la déviation AV
Capacité de double-couche électrochimique
Pseudo-capacité de diffusion

Constante de Faraday

Densité de courant
Densité de courant d’échange
Densité de courant limite de diffusion

Densité de courant de crossover (image de la fuite interne du
compartiment H, vers le compartiment O,)

Pente logarithmique du modéle Td = f(At)
Pente logarithmique du modele VO = f(At)

Nombre d’électrons impliqués dans la réaction (= 2 dans le cas de ’ORR
et de ’oxydation du Pt en PtO)

Fraction de surface active disponible par rapport a la surface active
initiale : (psea(BOL) = 1)

Débit de fuite sous No/N» mesuré coté cathodique en maintenant un AP de
200 mbar de l'anode vers la cathode

Coefficient directeur de la partie linéaire avec la densité de courant de la
déviation AV

Constante universelle des gaz parfaits

Résistance Basse Fréquence (intersection du tracé de Nyquist avec l'axe
des réels aux basses fréquences (entre 10 et 0,1 Hz)

Résistance de court-circuit de la PaC (résistance électronique)
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Rohm Q.sz

SEA cm?py/CmM>MEA

T K

t h

toi h

Td V/h

Tdo V/h

U Vv

VO Vv

Voinit V

Vbalayage V/s
Alphabet grec

a (0,5) -

Ola/c =

B -

’Y -

r Cl/ecm?p

(210.1 0'6)

AP bara / mbar

At h

Résistance ohmique : somme de la résistance de membrane, des
résistances de contact et des électrodes

Surface électroactive de Pt ramenée a la surface géométrique de I'AME /
Facteur de rugosité

Température

Temps passé dans les conditions de cyclage (courant constant pour les
campagnes du chapitre II - également appel€ timom - €t sur un profil de
courant dynamique pour le chapitre I1I)

Temps/date du démarrage de la i°™ plage de fonctionnement continu
Taux de dégradation de la tension de la PaC

Taux de dégradation correspondant aux pertes cumulées aprés chaque
arréts/démarrages (modéle Td = f(At))

Potentiel de I'électrode O,

Ordonnée a 1'origine issue d'une régression linéaire sur les mesures de
tension

Ordonnée a l'origine du modele VO = f(At)

Vitesse du balayage linéaire aller et retour en tension lors des mesures de
voltammétries cycliques

Coefficient de transfert généralisé de la réaction d'ORR

Coefficient de transfert de la réaction d'oxydation du Pt dans le sens
anodique (a) ou cathodique (c)

Coefficient de diffusion
Ordre de la réaction dORR

Charge spécifique du polycristalllin de Pt pour I’adsorption de
I’hydrogéne

Différentiel de pression entre les compartiments anodiques et cathodiques
(AP = P2 - Po)

Temps cumulé aux conditions nominales de cyclage depuis la derniere
mise en route de la PAaC (At =t - to)
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Mo \'% Pertes apparentes lors des démarrages (modele chapitre II)

Nact v Pertes d'activation

Mdif v Pertes de diffusion

ne v Pertes apparaissant lors du fonctionnement de la PaC (mode¢le chapitre 1)

Tohm A% Pertes ohmiques

npto A% Pertes provoquées par le recouvrement de la surface active de Pt par la
couche d'oxyde (PtO)

Ox - Taux de recouvrement surfacique de la surface de Pt par 1'espéce X (si

rien n'est spécifié : 0 = Opi0)
Ax - Coefficient de surstoechiométrie de I'espéce X (Hz ou O»)

® J/mol Parametre d'interaction énergétique PtO-PtO



Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Le réchauffement climatique et son lien avec I’activité humaine, qui fut pour la premiére fois évoqué
par les travaux de Charles Keeling en 1958, interroge profondément les sociétés humaines depuis
maintenant quelques décennies. Les différents modes de transport, de consommation, de
communication, de méme que les process de production industriels et, de manicére plus générale
encore, les structures institutionnelles des pays et sociétés sont tous, a des degrés divers, parts de
I’engrenage global entrainant I’accroissement des températures via 1’émission des gaz a effet de serre.
Le recours aux ¢énergies fossiles ainsi que I’accroissement de la demande mondiale en énergie
constituent le tandem des causes du réchauffement climatique.

Dans ce contexte, la transition progressive de modes de production énergétique basés sur ces
ressources fossiles et fissiles vers des sources d’énergie renouvelables semble primordiale afin de
limiter les rejets de gaz a effet de serre et I’emballement climatique. Une des problématiques
principales liée a la pénétration de ces sources d’énergie renouvelables dans les réseaux électriques est
liée au caractére intermittent de leur production énergétique, opérant un changement de paradigme du
point de vue du systéme de distribution de 1’énergie électrique puisque la production n’est plus
directement ajustable a la demande et doit intégrer la variabilit¢é de ces sources. La question du
stockage de 1’énergie vient alors s’insérer de maniere trés forte a celle du déploiement des énergies
renouvelables, puisqu’elle permet d’envisager une valorisation (au rendement du stockage pres) de
I’ensemble de I’énergie produite.

Dans cette perspective, I’hydrogéne (Hz) en tant que vecteur énergétique se pose comme un des
candidats les plus prometteurs pour le stockage et la valorisation de 1’énergie d’origine renouvelable
en particulier pour des stockages intersaisonniers mobilisant des volumes énergétiques trés importants.
Ce stockage peut de maniére concréte s’opérer via un étage de conversion électrochimique et I’emploi
d’un électrolyseur stockant 1’énergie électrique sous forme d’H,. L’hydrogéne peut ensuite étre utilisé
via de multiples applications et notamment réemployé pour générer de 1’énergie électrique via
’utilisation d’une Pile a Combustible (PaC).

Le cadre des travaux menés dans cette thése s’inscrit autour d’un projet de déploiement d’un micro-
réseau insulaire se basant sur des sources d’énergies renouvelables €olienne et photovoltaique (projet
Insul’Grid). Afin d’hybrider ces sources intermittentes pour garantir un certain lissage de la production
fournie par le micro-réseau, deux étages de stockage sont envisagés: un stockage de type
« puissance » (palliant aux variations rapides de la puissance en sortie des sources renouvelables)
constitué de batteries d’accumulateurs Li-ion, et un stockage de type « énergie » (dédié au filtrage des
variations plus lentes de la puissance) formé d’une batterie hydrogene.

La batterie hydrogéne en question correspond a I’association de deux cceurs de conversion
¢électrochimiques ici indépendants, une PaC et un électrolyseur de technologie PEM (Membrane
Echangeuse de Protons) BT (basse température), couplés a des réservoirs d’Hz et d’O; sous pression
ainsi qu’a un réservoir d’eau (Green Energy Box développée par Areva Stockage d’Energie). Du fait
de la récupération de 1’0, généré par électrolyse de l’eau, la partie PaC est adaptée a un
fonctionnement avec de 1’0, pur. Dans le cadre de ces travaux, toutes les PaCs considérées
(monocellules et stacks) présentent donc cette particularité.
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Dans le cadre de ce projet, une pré-étude technico-économique est menée afin de dimensionner le
micro-réseau insulaire et ses différentes composantes de maniere optimale. Un nombre exhaustif de
paramétres sont considérés dans cette recherche d’optimum global de dimensionnement, notamment
des variables d’ordre économique (telles que les colits d’installation et de maintenance associés aux
différentes technologies envisagées) et technique (rendements des différentes briques entre autres).
L’idée est de simuler le comportement du micro-réseau sur des temps longs (10 a 15 ans) et de mettre
en regard les choix de dimensionnement d’une part et la balance économique globale d’autre part
(colts d’installation et d’entretien du micro-réseau et revente de la production) sur la fenétre
temporelle de la simulation.

Parmi les multiples paramétres considérés, 1’'usure des deux briques de stockage est en particulier un
des éléments susceptibles d’impacter de maniére notable les résultats finaux de 1’étude de
dimensionnement, a cause des colts découlant des baisses des performances des stockeurs et des
remplacements de leurs éléments défectueux durant leur fonctionnement. Afin de simuler le
vieillissement des deux stockeurs, des outils de modélisation des dégradations des performances avec
le temps sont donc requis pour estimer ces nombres de maintenances nécessaires, ainsi que les baisses
de rendement sur ces simulations.

A T’échelle systémique, le vieillissement des batteries d’accumulateurs Li-ion peut notamment étre
modélisé a travers I’exploitation de courbes expérimentales de type « cycle to failure » fournies par le
fabricant. Ces courbes sont a méme de recomposer le lien entre la stratégie d’utilisation et de pilotage
du composant d’une part et la dégradation de son état de santé d’autre part en liant, en particulier, le
nombre de cycles de charge-décharge réalisables a la profondeur de décharge du composant. C’est a
travers I’exploitation de ce type de courbes, combinée a I’utilisation de mod¢les recomptant les cycles
de charge-décharge a partir d’un profil de puissance donné ou bien en raisonnant en termes d’énergie
maximale échangeable par la batterie durant sa vie (comme décrit dans [RIG-14]) que la dégradation
de la brique de stockage Li-ion est prise en compte dans le cadre de cette étude de dimensionnement
([HEN-16]).

Du point de vue de la batterie hydrogéne et des cceurs de conversion électrochimique PaC et
électrolyseur, il n’existe pas d’équivalent (au sens large) a la courbe « cycle to failure » des batteries
d’accumulateurs Li-ion sur lequel se baser pour modéliser le vieillissement & I’échelle macroscopique.
Les données des fabricants en termes de durabilité sont en général limitées a un taux de dégradation en
tension sur un point nominal de fonctionnement en courant (ou bien un nombre d’heures d’utilisation
garantie en dessous d’une certaine perte de rendement — en général de 10 % — par rapport au
rendement initial).

Ce taux de dégradation en tension peut éventuellement étre utilisé pour modéliser la décroissance des
performances de la PaC ou de I’¢électrolyseur au cours du temps (comme fait dans [GAR-14] et [GUI-
15] dans un contexte similaire), cependant il ne consiste au final qu’en un simple compteur d’heures
de fonctionnement et n’apporte aucune information sur la manicére dont I'utilisation de la PaC / de
I’¢lectrolyseur (a travers par exemple le courant de charge) peut impacter les dynamiques d’usure des
assemblages membrane électrode (AME ).

Dans D'optique de proposer une approche un peu plus développée que I’emploi d’un taux de
dégradation fixe de la tension au cours du temps pour simuler le vieillissement, un premier objectif
général a donc été défini pour ces travaux sur le développement d’outils de modélisation de la
dégradation des performances pour la batterie hydrogéne.
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Un second objectif, lié a I’utilisation concréte de la batterie hydrogéne et portant sur le
développement d’indicateurs de I’état de santé envisageables pour le suivi du vieillissement de la
PaC / de I’électrolyseur, a également été formulé en paralléle du premier objectif. En définitive, seule
la partie PaC a été prise en compte dans nos travaux, en considérant qu’elle constituait la part la
plus critique de la batterie hydrogeéne en termes de durabilité.

Deux thématiques ont donc structuré la thése avec d’une part, I’étude et la modélisation des
dégradations des performances au cours du temps de PAC PEM BT fonctionnant en H»/O;
(thématique 1) et d’autre part, la synthese et construction d’outils pour suivre I’état de santé de
la PaC durant sa période de fonctionnement (thématique 2).

Pour chacune des deux thématiques, les stratégies d’investigation initiales ont consisté en particulier
en des approches reposant sur I’exploitation de données de campagnes d’endurance.

De maniére plus précise, une base de données d’essais en endurance constituée sur plusieurs années
par Areva Stockage d’Energie a notamment servi de support au déploiement des travaux de thése. Ces
essais d’endurance ont en particulier été menés sur des prototypes de stacks PEM BT H»/O, sur des
profils de courant constant, donc dans des conditions proches de celles des applications stationnaires et
du contexte du projet. Deux paramétres centraux susceptibles de constituer des critéres d’arrét des
campagnes, et donc de fin de vie pour les stacks, ont été suivi et controlés systématiquement durant
ces campagnes. Les tensions des stacks et de leurs cellules, donnant une image directe de la
dégradation du rendement au cours du temps (toutes les conditions opératoires étant figées par ailleurs,
y compris le courant), ont ainsi été supervisées, de méme que le niveau des fuites internes (plus
précisément du compartiment H, vers le compartiment O) des différents stacks.

En parall¢le, I’étude d’une autre campagne expérimentale d’endurance réalisée au laboratoire Laplace
sur des monocellules PEM BT H»/O, (développées par ASE) hybridées ou non directement par des
supercondensateurs (SCs) et cyclant sur un profil de courant présentant de fortes variations
dynamiques a également été envisagée pour ces investigations (en guise d’ouverture sur la sensibilité
des dégradations aux variations rapides de la charge). Cette derniére campagne a été également
motivée par des travaux antérieurs réalisés au laboratoire Laplace sur I’hybridation directe entre PaCs
et SCs ([MOR-13]). La validation de I’effet bénéfique d’une telle hybridation sur la durée de vie de la
PaC a donc été une des raisons poussant a la réalisation de cette campagne.

Afin de servir de support aux investigations menées sur la base de données disponible, une idée
initiale a été de chercher a exploiter le modéle phénoménologique de la PaC développé au
laboratoire Laplace ([FON-05], [RAL-11], [LAB-16]). Ce mod¢le entend décrire les différents
phénomenes occurrents durant la conversion électrochimique en identifiant, entre autres, la nature et
I’amplitude des différentes pertes de la PaC apparaissant durant son fonctionnement, de méme que
certaines de ses dynamiques (associées par exemple aux phénomenes de double-couche
¢électrochimique et de diffusion / transport des espéces a ’intérieur de I’AME).

L’utilisation de ce modele est notamment envisageable dans le cadre de la premiére thématique
développée dans ces travaux, a travers la recomposition de lois de dégradation empiriques pour chacun
des paramétres du modeéle de maniére rétroactive a partir de I’exploitation de phases de caractérisation
(courbes de polarisation, spectroscopies d’impédance électrochimique, voltammétries cycliques...)
répétées le long des campagnes d’endurance. Autrement dit, les parametres physico-chimiques du
modele identifiés lors de ces phases de caractérisation seraient ainsi mis en regard du temps de cyclage
afin de reconstituer ces lois empiriques a posteriori, avant de pouvoir potentiellement les associer a un
stress donné dans un second temps.
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De maniére plus directe, le modéle peut également étre utilisé en tant que base analytique pour poser
un diagnostic de I’¢tat de santé de la PaC a partir des phases de caractérisation a un instant t donné
(identification de la nature des pertes de la PAaC ou bien d’un paramétre particulier utilisé comme
indicateur de 1’état de santé), dans le cadre de la deuxiéme thématique.

Lors de I’exploitation des données des différentes campagnes d’endurance, certains verrous limitant
I’application de cette démarche ont cependant été identifiés.

Premiérement, les phases de caractérisation échantillonnées n’ont pas toujours été effectuées de
manicére répétée et reproductible le long des campagnes d’endurance (ce qui rend problématique leur
utilisation) ou bien ne sont tout simplement pas disponibles. Le positionnement par rapport a ce
verrou a ¢été de proposer une exploitation des phases de caractérisation a minima quand elles se
présentaient et, dans le cas contraire, de se pencher sur les informations les plus abondantes contenues
dans la base de données : les mesures de tension sur le point nominal de fonctionnement en
courant.

L’intérét des investigations s’est alors focalisé sur les dynamiques de dégradation de la tension des
différents stacks durant les campagnes d’endurance, en examinant notamment la sensibilité de ces
dynamiques aux interruptions opérées lors des phases d’arrét et de démarrage. De maniére plus
spécifique, il est apparu intéressant de se pencher sur la présence de certaines pertes réversibles
apparaissant lors de longues phases d’utilisation continue des stacks (quelques dizaines a quelques
centaines d’heures), ainsi que sur I’impact spécifique de ce type de pertes sur ’ensemble des
dégradations des performances visibles durant 1’endurance.

Afin de répondre au premier objectif général des travaux, et compte tenu de la présence
partielle voire de I’absence de phases de caractérisation durant certaines campagnes, une
approche empirique de modélisation des dégradations des performances en tension a finalement
été privilégiée.

Outre la problématique de la disponibilité des mesures de caractérisation exploitables sur les données
expérimentales, un deuxiéme verrou li¢ a I'utilisation du modele phénoménologique de la PaC a été
identifié. Plus précisément, certains doutes sont apparus quant a la capacité du modéle utilisé a
identifier et décrire tous les différents phénoménes impliqués dans la conversion électrochimique du
composant de maniére robuste et fiable, a partir des mesures de caractérisation. Durant les travaux de
thése d’Isabelle Labach menés au sein du laboratoire Laplace ([LAB-16]), qui ambitionnaient
notamment de décrire le comportement de la PaC a Dintérieur de différents domaines de
caractérisation (électrique, fréquentiel et thermodynamique) avec un jeu unique de parameétres,
plusieurs incohérences du modele ont été soulignées en croisant certaines phases de caractérisation
entre elles.

En particulier, le modéle utilisé en 1’état actuel ne permet pas d’expliquer de maniére physique la
différence existant entre la résistance basse fréquence de la PaC identifiée a partir des spectroscopies
d’impédance et la pente de la courbe de polarisation. Plusieurs phénomeénes ont été évoqués durant les
travaux déployés dans [LAB-16] afin d’expliquer ces incohérences, notamment la présence d’une
oscillation de la concentration en O, dans les canaux a la cathode durant la spectroscopie d’impédance
ou bien I’occurrence de réactions parasites comme ’oxydation du catalyseur (Pt) pour expliquer la
différence entre la résistance basse fréquence et la pente de la courbe de polarisation.

La présence potentielle de ces phénomeénes physiques non pris en compte par le modele peut
particulierement biaiser I’identification des phénoménes que le modéle entend considérer, limitant
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ainsi son utilisation et exploitation pour effectuer un diagnostic a un instant donné et pour recomposer
a posteriori des évolutions temporelles de paramétres afin de modéliser le vieillissement (1’incertitude
sur les paramétres identifiés est problématique dans le cas des approches que 1’on souhaite déployer).

Le positionnement pris par rapport a ce verrou a donc €té d’utiliser le modéle seulement en tant que
support qualitatif pour étudier des déviations de performances au cours du temps a partir de
mesures de référence initiales sur les campagnes d’endurance (celles ou des phases de caractérisation
¢taient disponibles), mais sans proposer des identifications de paramétres du modéle a partir
d’une étape d’optimisation par rapport aux mesures.

En parall¢le, il est apparu également intéressant de proposer une approche théorique prospective en
vue d’intégrer de nouveaux phénomeénes dans le modéle et de le rendre plus robuste et cohérent
physiquement. Un phénomeéne en particulier a été ciblé, en se basant sur des retours d’expérience
internes et des travaux de la littérature ([SUB-12], [ROY-07]) : oxydation du Pt a la cathode.

Outre les retombées attendues en termes d’interprétation et de modélisation des phases de
caractérisation de la PaC, certains travaux de la littérature établissant un lien étroit entre la présence de
ce phénomeéne et plusieurs mécanismes de dégradation des performances réversibles ou irréversibles
des PaCs ont également motivé cette approche. De maniére plus précise, il est possible que la présence
d’oxydes de Pt entraine des pertes réversibles en tension (comme montré dans [BOR-16]) et joue un
role clé dans le mécanisme de dissolution du Pt, cause irréversible de perte de surface active et de
baisse des performances en tension ([DAR-03]). Une utilisation potentielle de ces analyses théoriques
prospectives dans le cadre de futurs travaux de modélisation physique des phénoménes de dégradation
a donc également motivé ce point.

En dehors de la volonté de s’intéresser de maniére fine aux dynamiques de dégradation de la tension a
courant constant et de cet aspect théorique prospectif lié au développement du modéle
phénoménologique de la PaC, une autre idée a également été de chercher a valoriser la base de
données des essais d’endurance en donnant un retour d’expérience sur les capacités des mesures
routiniéres de la vie des stacks a fournir un premier niveau de diagnostic de leur état de santé
(dans le contexte de la deuxieme thématique). L’objectif derriere cette idée a été d’investiguer sur la
possibilité d’extraire une estimation de I’état de santé de la PaC a partir de données non issues de
séquences opératoires provoquées intentionnellement, et de développer des méthodes d’estimation de
I’état de santé peu voire non contraignantes du point de vue de I'utilisation de la PaC.

Dans le cadre de cette démarche, on s’est penché plus particuliérement sur un phénoméne a la fois
indicateur et cause de la dégradation de 1’état de santé des PaCs : le crossover d’H, vers 1’O,.

Pour toutes les campagnes de la base de données, la dégradation de I’étanchéité interne et le
développement du crossover d’hydrogeéne ont été la cause principale d’arrét sur les différents stacks,
ce qui souligne le caractére crucial que revét le diagnostic des fuites internes et en quoi il est
primordial d’en assurer le suivi durant la vie du composant. Plutét que de faire une revue des
différentes méthodes de diagnostic des fuites internes existantes et de les éprouver une a une, ce qui a
par ailleurs déja ¢été fait en partie dans [GEN-16], ’option choisie a donc été celle de chercher a
exploiter les mesures routinieres de la vie de la PaC, et en particulier les mesures de tension a vide lors
des arréts et démarrages, pour chercher a développer d’autres indicateurs des fuites internes. Deux
aspects ont sous-tendu le développement de tels indicateurs : la volonté d’améliorer la fiabilité et la
robustesse de la méthode de diagnostic et de I’indicateur extrait d’une part, et la facilité
d’implémentation de la méthode dans un contexte réel d’autre part.
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Les travaux présentés durant ce manuscrit seront finalement articulés autour de cinq chapitres
distincts, axés pour les trois premiers autour de la thématique de 1’étude et de la modélisation des
dégradations performances de PaCs au cours du temps et, pour les deux derniers, autour du
développement d’outils pour évaluer I’état de santé de la PAC durant son fonctionnement.

Le premier chapitre viendra proposer un état de 1’art des mécanismes de vieillissement principaux
occurrents dans les PACs PEM BT ainsi que de plusieurs approches de modélisation des dégradations
des PaCs (mécanismes de dégradation et dégradation des performances). Les objectifs du
chapitre seront notamment de synthétiser les principales causes de limitation de la durée de vie de la
PaC d’une part, ainsi que de lister plusieurs approches de modélisation des dégradations des
performances de la PaC potentiellement utilisables et transposables a notre cas d’autre part. Une
section sera consacrée a un petit état de I’art des mécanismes physiques attribués aux pertes
réversibles apparaissant lors des phases de fonctionnement continu longues (de quelques heures a
quelques centaines d’heures).

Durant le chapitre II, une étude exhaustive de la base de données d’essais en endurance d’ ASE sera
faite. Les résultats en termes de durabilité seront analysés en regardant les déviations des deux
grandeurs susceptibles d’étre des critéres de fin de vie pour les différents stacks : la tension nominale
et son écart par rapport a sa valeur en début de vie au cours du temps et 1’évolution de I’étanchéité
interne. Seront mis en avant en particulier : 1’hétérogénéité des dégradations en tension a I’intérieur
des différents stacks entre le début et la fin de vie ainsi que I’impact des conditions opératoires sur les
vitesses de décroissance de la tension et de dégradation de 1’étanchéité interne durant les campagnes.

Une analyse fine des dynamiques de dégradation de la tension au cours du temps sera ensuite menée
en prétant une attention particuliére a I’impact des temps d’arréts/démarrages sur I’évolution des
pertes réversibles. Un outil analytique sera développé pour dissocier les pertes apparaissant durant le
fonctionnement a courant continu des pertes apparentes apres chaque démarrage de la campagne. En
se basant sur cet outil analytique, un modé¢le de dégradation de la tension de la PaC sur un point de
courant nominal en fonction du temps sera proposé et sa robustesse sera testée sur les campagnes de la
base de données. En complément, une étude des déviations de certaines courbes de polarisation sera
proposée pour tenter de remonter aux causes physiques des dégradations des performances dans le cas
d’une campagne. Une analyse des dynamiques réversibles et de D’impact de I’historique de
fonctionnement du stack sur le comportement de la tension durant 'une des campagnes sera ensuite
exposée afin de soulever une piste physique cohérente susceptible d’expliquer les allures
expérimentales.

Le chapitre IIL, introduira la thématique de I’impact des dynamiques de courant sur le vieillissement
des PaC a travers une campagne d’endurance menée sur des monocellules (campagne menée au
laboratoire Laplace). L’évolution des performances de ces piles, hybridées ou non directement par des
SCs et ayant cyclé sous un profil de courant présentant des variations assez violentes, sera exposée en
détail. Les piles hybridées, du fait du filtrage des harmoniques de courant par les SCs connectés
directement a leurs bornes, voient un profil quasi-constant en courant quand les piles non-hybridées
cyclent sur le profil entier présentant toutes les sollicitations dynamiques. Cette étude expérimentale,
en plus de mettre en regard 1’évolution de performances de PaCs sur deux profils de charge différents
(filtré et non-filtré), permettra également de donner une premiere information sur le caractere
bénéfique ou non de I’hybridation directe dans ces conditions, a I’échelle élémentaire de la
monocellule.
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Le chapitre IV viendra ensuite se consacrer au développement d’indicateurs de 1’état de santé de la
PaC pour le suivi du vieillissement en cours de fonctionnement. Une campagne de vieillissement de la
base de données (la plus longue) sera en particulier utilisée afin d’investiguer sur les potentialités des
mesures a vide effectuées lors des phases transitoires d’arrét/démarrage & donner une premicre
information sur I’état de santé de la PaC et, plus précisément, sur ’amplitude et I’identification des
fuites internes et du crossover d’H, vers I’O,. L’ambition de 1’étude sera de s’appuyer sur le retour
d’expérience de cette campagne afin d’identifier, parmi plusieurs mesures non-intentionnellement
provoquées pour évaluer I’état de santé de la PaC, des candidats potentiels pour le suivi des fuites
internes. Une méthodologie générique d’exploitation des mesures routiniéres a posteriori, dans
I’optique de rechercher des candidats intéressants pour le suivi des fuites internes, sera notamment
décrite et appliquée. Des séquences opératoires originales visant a extraire un ou plusieurs indicateurs
des fuites internes seront également testées expérimentalement et analysées.

Enfin le chapitre V, se concentrera non plus sur les séquences opératoires a appliquer en elles-mémes
pour extraire un indicateur de 1’état de santé, mais sur des analyses théoriques prospectives visant a
continuer de développer le modéle semi-empirique de la PaC. En particulier, le but sera d’examiner
I’impact de I’introduction du phénoméne d’oxydation du platine dans la modélisation des
performances statiques et dynamiques de la PaC et d’observer si I’introduction de ce phénomeéne
permet d’améliorer la cohérence physique de I’ensemble du modéle ainsi que sa fiabilité. Une
premiére base pour construire un modéle de la PaC en configuration voltammétrique (H2/N»
humidifié) sera également initiée toujours dans 1’optique de servir de support a un diagnostic robuste
et cohérent physiquement.
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L 1. Introduction du chapitre 1

Les objectifs de ces travaux de thése orientés sur le vieillissement des piles a combustible (PaC) a
membranes échangeuses de protons basse température (PEM BT) sont séparés en deux axes liés d’une
part, a I’é¢tude et modélisation des dynamiques de dégradation des performances de stacks et
monocellules PEM BT H»/O; a travers des analyses expérimentales (chapitres II et III) et d’autre part,
au développement d’outils de diagnostic dédiés au suivi des dégradations au cours du temps (chapitre
IVetV).

Ce chapitre introductif propose de réaliser un premier inventaire des mécanismes de dégradation les
plus recensés dans la littérature pour les PaCs PEM BT, ainsi que de parcourir différentes approches
consacrées a la modélisation des dégradations des PaC durant leur fonctionnement afin de servir de
support aux travaux présentés dans les chapitres II et III. Pour chacun des chapitres IV et V, les
contextes bibliographiques, spécifiques aux investigations menées en leur sein, seront resitués au
début de chacun d’entre eux.

Une liste des phénoménes responsables de 1’usure des différentes couches de I’AME est en particulier
proposée dans un premier temps, avant de lister plusieurs démarches de modélisation des mécanismes
de dégradation de la PaC et/ou de la dégradation de ses performances par la suite.

Une section consacrée aux pertes réversibles pouvant apparaitre lors de fonctionnement en endurance
de PaCs est également développée, dans un dernier temps, afin de recenser plusieurs mécanismes qui
leur sont attribués et des facteurs pouvant affecter leurs dynamiques.

12. FEtat de l’art des mécanismes de dégradation touchant la structure des AMEs en
fonctionnement

L’objectif de cette partic est de présenter une courte synthése des mécanismes principaux de
dégradation touchant les différentes couches de I’assemblage membrane électrode (AME) durant le
fonctionnement de la PaC.

Les différentes classifications envisageables pour effectuer une revue des dégradations occurrentes sur
les PaCs durant leur utilisation sont d’abord présentées, avant que ne soient listés par élément de
I’ AME certains des mécanismes dégradants les plus référencés dans la littérature.

1.2.1. Orientation de [’état de I’art en fonction du but poursuivi

Plusieurs maniéres de faire le recensement des différents mécanismes de dégradation sont
envisageables en fonction de I’objectif poursuivi (Tableau I-1) :

- En privilégiant une classification par champs disciplinaires liés a la nature physique de la
dégradation (dégradation mécanique, chimique, électrochimique ou thermique).

- Par zone de I’AME impactée par le mécanisme de vieillissement.
- Par mode opératoire de la PaC (vision utilisateur) : reconstitution partielle ou compléte de la
causalit¢ entre le cycle de fonctionnement imposé a la PaC et le/les mécanisme(s) de

dégradation sollicités.

- Par effet mesurable (symptome) de la dégradation sur les performances de la PaC.
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Etat de I’art des mécanismes et modéles de dégradation des Piles a Combustible PEM BT

Type de Par nature physique | Par élément de Par mode opératoire | Par symptome / effet
classification | des dégradations I’AME impacté de la PAC mesurable de la
dégradation
Exemples e Chimique : attaque | ® Membrane : cyclage | ® Arréts/démarrages : | ® Crossover H
du Nafion | hygrothermique et | corrosion du carbone
(membrane) par les | dégradation chimique | en présence du front | e Evolution des pertes
radicaux libres Hy/Air dans le plan V(J)
e AL : dégradation du
e Electrochimique catalyseur (Pt) et du | e Cyclage dynamique | ¢ Evolutions des
dissolution / | support carboné en courant-tension résistances sur les EIS
migration Pt dissolution-
e GDL corrosion, | agglomération Pt e Analyse des
e Mécanique : | perte d'hydrophobicité effluents de la PaC
cyclage hydrique et e OCV : dégradation | (rejet de HF)
degradation de la | e Plaques bipolaires, | chimique de la
membrane joints : corrosion membrane - corrosion | e Perte de surface
du carbone active mesurée par
voltammétrie cyclique
Objectif Classification par Localisation de la | Etablir des arbres de | Partir  des  outils
recherché champ disciplinaire dégradation /| causalité en partant de | disponibles pour
Classement des | la maniére d’utiliser | évaluer le SOH de la
composants en | la PAC vers I'impact | pile en conditions
fonction de la criticité | sur les mécanismes de | réelles et recenser les
de leur vieillissement | dégradation effets répertoriés des
dégradations avec les
mesures associées
Perspective | Vision scientifique / Amélioration / | Développement  de | Développer / utiliser
pédagogique Développement  des | stratégies d’utilisation | des outils de
AMEs de la PAC pour | caractérisation des
limiter les différents | dégradations - suivi
mécanismes de | du SOH / Thématique
dégradation outils de diagnostic
on-line des

dégradations

Tableau I-1 — Différents axes de classification des dégradations occurrentes sur les PaCs durant leur fonctionnement

Plusieurs travaux proposent une revue exhaustive des différents mécanismes de dégradation en
adoptant principalement I’axe de classification des mécanismes par élément de ’AME impacté
([BOR-07], [SCH-08(1)], [BRU-08], [WU-08], [BUC-09], [MEN-12] ou encore [DUB-14]). C’est en
majorité sur ces travaux que se basera la synthése des différents mécanismes de vieillissement

proposée dans la section suivante.

1.2.2.  Liste des mécanismes de dégradation par élément de I’AME

Les dégradations mentionnées dans les prochains paragraphes concernent, sauf mention contraire,

I’usure irréversible des matériaux et des propriétés intrinséques de chacun des éléments de I’AME.

Les mécanismes relatifs aux empoisonnements causés par la présence d’impuretés dans le combustible

(CO, H3S...) ou l'oxydant (NOx, SO,...) ne seront pas détaillés ici (plus de renseignements sont
disponibles dans [CHE-07]), de méme que ceux causés par les cycles de gel/dégel (auxquels un

chapitre entier est consacré dans [MEN-12]).
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12.2.1 Membrane

Les membranes échangeuses de protons des piles a combustible basse température de type polymeres
acides perfluorosulfonés (PFSA) peuvent étre, durant la vie de la PaC, sujettes a des dégradations
d’ordre chimique, mécanique et thermique. Les dégradations thermiques ne seront pas détaillées ici
mais apparaissent, en général, quand I’état de dégradation de la membrane est déja assez avancé (plus
d’informations sont disponibles dans [WU-08]).

e Dégradation chimique

Le polymére de la membrane peut se décomposer durant le fonctionnement de la PaC du fait de la
présence de radicaux libres hydroxyles et hydroperoxyles (OH® et OOH®) dans la membrane. Cette
décomposition entraine une perte massique du polymére et I’affinement de la membrane, favorisant
I’apparition de cracks et de félures.

Plusieurs mécanismes ont été proposés pour expliquer la présence de ces radicaux libres, impliquant
notamment la présence de peroxyde d’hydrogéne (H,02) et d’ions métalliques (Fe*" ou Cu®") dans la
membrane ([BRU-08]).

Le peroxyde d’hydrogéne peut étre formé directement a la cathode et également a I’anode par réaction
de 1’0, passant par crossover a travers la membrane avec ’hydrogene adsorbé sur le Pt ([MIT-07]).

L’H>0, migre ensuite dans la membrane pour réagir avec les ions métalliques (dont la présence peut
résulter de la corrosion des plaques bipolaires comme mentionné dans [WU-08]) pour former les
radicaux hydroxyles et hydroperoxyles qui seront responsables de la décomposition du polymeére. La
présence d’ions métalliques dans la membrane, en plus de favoriser la formation de radicaux libres,
peut également diminuer la conductivité protonique ([BRU-08]).

Le suivi d’espéces telles que le fluorure ou bien les ions sulfates (qui sont des produits de la
décomposition du PFSA) dans les effluents de la PaC peut fournir des informations sur la dynamique
globale de la dégradation chimique de la membrane méme si, du fait d’une inhomogénéité de
I’affinement, la dégradation puisse étre tres localisée ([SHA-09]).

Un fonctionnement a I’OCV, de méme qu’une humidité relativement faible et une température élevée
sont par ailleurs souvent considérés comme des facteurs favorisant largement ce mécanisme (les tests
de vieillissement accéléré dédié a la dégradation chimique de la membrane se déroulent d’ailleurs
souvent a I’OCV comme rappelé dans [BOR-07]).

e Dégradation mécanique

Le cyclage mécanique amené par les variations d’humidité relative et de température dans I’AME peut
fragiliser la membrane et provoquer, a terme, la formation de cracks et de pinholes et sa rupture ([WU-
08], [KUN-05]), de méme que des sollicitations mécaniques trop brusques amenées par les variations
dynamiques de pression entre les compartiments H, et Air/O, ([BRU-08]).

Kundu et al. ((KUN-05]) ont mis en avant en particulier la sensibilité des propriétés mécaniques des
membranes aux variations d’humidité et le raidissement de la membrane au cours du temps.

Le couplage des deux cyclages (mécanique et chimique) peut par ailleurs accélérer trés largement la
dégradation de la membrane et avancer I’apparition des premiers pinholes et des premiéres ruptures
mécaniques ([LIM-14]).
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Etat de I’art des mécanismes et modeles de dégradation des Piles a Combustible PEM BT

e Crossover d’H; vers 1’0O; (crossover H)

Bien que le crossover d’O; et d’N» (dans le cas de fonctionnement en air) de la cathode vers I’anode
soient présents durant le fonctionnement de la PaC, le crossover d’Hs vers 1’0» (noté crossover H, par
la suite) est en général considéré comme étant le plus prépondérant ([INA-06]).

L’amplitude du crossover H est a la fois un symptome de la dégradation de la membrane et de la perte
de son aptitude a assurer I’étanchéité entre les compartiments anodiques et cathodiques entre eux, mais
¢galement un des facteurs de sa dégradation (I’H, passant par crossover peut réagir directement avec
1’0, par combustion catalytique et favoriser la création de « hot spots » et la génération de radicaux
libres ([INA-06])). Son développement est donc autocatalytique et son allure souvent exponentielle
dans le temps ([INA-06], [CLE-03]).

1.2.2.2 Couches catalytiques

Plusieurs mécanismes dégradants peuvent toucher les couches catalytiques durant le fonctionnement
de la PaC et en particulier le catalyseur et son support carboné ([BRU-08], [DUB-14]) :

- La dissolution des nanoparticules de Pt et leur redéposition dans la membrane (précipitation
avec I’H, passant par crossover et formation d’une bande de Pt) ou évacuation dans les
effluents de la PaC.

- La dissolution des nanoparticules de Pt et leur redéposition sur les particules plus grandes
(maturation d’Ostwald).

- Agglomération des nanoparticules de Pt par coalescence (mouvement Brownien). Méme si
I’effet sera le méme que pour la maturation d’Ostwald (perte de surface active de Pt), la cause
physique est de nature différente et I’effet sur la distribution des rayons de particules de Pt est
sensiblement différent de celui de la maturation d’Ostwald. La présence de ce mécanisme et
son importance dans la perte de surface active est parfois remise en question ([BRU-08]).

- Corrosion du support carboné.

Les particules de Pt peuvent se dissoudre en Pt*" aux potentiels explorés par la cathode durant le
fonctionnement de la PaC selon la réaction suivante :

Pt - Pt** + 2e~ E® =1,188V vs ESH
Cette réaction est fortement couplée avec la réaction d’oxydation du Pt en PtO ([BRU-08]) :
Pt+ H,0 — PtO + 2H" + 2e~ E® =0,88V vs ESH

Si cette deuxieme réaction (oxydation du Pt en PtO) est importante dans le mécanisme global de
dissolution du Pt (les variations de la couche d’oxydes ont un impact sur la premicre réaction de
dissolution), elle n’est en revanche pas directement dégradante pour le Pt (le film d’oxydes agissant
méme comme un frein a la premiére réaction de dissolution en formant une couche protectrice selon
[ZIH-16]).

Les particules peuvent ensuite précipiter dans la membrane et entrainer la formation d’une bande de Pt
([BOR-07], [DUB-14]) ou bien se redéposer sur des particules plus grosses lors du processus de
maturation d’Ostwald (la dissolution est favorisée pour les particules ayant les rayons les plus petits).
Les deux cas vont avoir pour conséquence une diminution de la surface active de Pt disponible pour la
réaction principale avec ou sans pertes massiques de Pt selon que le Pt** va se précipiter dans la
membrane ou bien se réduire sur des particules plus larges.
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Les facteurs favorisant la dissolution du Pt généralement évoqués sont les niveaux de potentiels,
I’humidité relative et les cycles de tension ([ BOR-06], [ZIH-16]).

La corrosion du carbone peut également se produire aux potentiels classiques explorés par la cathode :
C + 2H,0 - CO, + 4H* + 4e~ E® =0,207V vs ESH

D a sa cinétique trés lente, son impact durant le fonctionnement habituel de la PaC est en général
négligé pour les potentiels inférieurs a I’OCV. En revanche plusieurs phases de fonctionnement
peuvent la favoriser de maniére assez importante en particulier a la cathode dans le cas de la présence
d’un front Air/H, a I’anode durant les phases de purges ou de mises en gaz comme mis en évidence
dans [LIN-12] ou [LEE-07]. Une starvation H» peut également provoquer la corrosion du carbone avec
la présence de potentiels élevés localement a la cathode et d’un courant inverse sur une portion de la
surface de I’AME ([DAR-06]). Dans le cas d’une inversion de tension consécutive a une starvation H»
trop sévere, la corrosion du carbone peut également se produire a I’anode ([TAN-04]).

La corrosion du support carboné va entrainer le détachement des nanoparticules de Pt de leur support
et donc causer une perte de surface active supplémentaire, mais également entrainer une perte de
porosité et d’hydrophobicité dans la couche active ((DUB-14]).

La perte de surface active causée par I’agglomération des particules de Pt entre elles lors de la
maturation d’Ostwald peut également avoir un effet sur la résistance de transport de IO, au plus prés
des particules de Pt comme développé dans [JOM-12].

1.2.23 GDL

Les GDL (Gas Diffusion Layer) peuvent étre sujettes a la corrosion et voir leurs propriétés
hydrophobes décroitre au cours du temps (I’oxydation des atomes de carbone en groupes carboxyles et
phénols qui sont hydrophiles est en particulier mentionnée dans [BOR-07]). La perte du PTFE qui est
I’agent hydrophobe de la GDL peut entrainer une augmentation conséquente des pertes diffusives en
fonctionnement par une tendance a 1’engorgement ([SCH-04]).

Park et al. ([PAR-15]) effectuent une revue des dégradations occurrentes sur les GDLs en les divisant
en deux catégories : mécaniques et chimiques. Les dégradations mécaniques mentionnées peuvent
provenir des fluctuations de la compression de la GDL ainsi que des cycles de gel/dégel. L’érosion de
la GDL est également mentionnée dans le cas de forts débits (donc particulierement coté Air) causant
des pertes massiques affectant la structure de la GDL avec une diminution de 1’angle de contact et du
caractere hydrophobe de la couche de diffusion.

1.2.2.4 Plaques bipolaires et gaskets

La corrosion et la dégradation de la résistance interfaciale entre la plaque bipolaire (BP) et la GDL
sont des mécanismes pouvant causer le vieillissement des plaques bipolaires ((BRU-08], [JAH-16]).
Durant le fonctionnement de la PaC, les conditions oxydantes a 1’anode et réductrices a la cathode
ameénent la formation d’une couche d’oxyde et la corrosion de la plaque bipolaire ([JAH-16]).
L’humidité, le milieu acide de la pile ainsi que les tensions élevées favorisent et promeuvent cette
corrosion (de la méme manicre que pour les électrodes et sur la GDL).

Les dégradations des PB peuvent également avoir un impact indirect sur la durabilité dans le cas de
plaques métalliques : la migration de certains ions peut avoir des conséquences sur la dégradation de la
membrane comme mentionné au 1.2.2.1.
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Pour les stacks considérés dans ces travaux de these (chapitre II), cet impact indirect n’est cependant
pas présent di a I’utilisation de plaques bipolaires en composite.

Les gaskets sont également sujets a la corrosion et leurs résidus peuvent empoisonner les différentes
couches de ’AME. Dans un milieu acide tel que celui de la PaC, la dégradation du silicone est
favorisée et le couplage des stress d’ordre chimique et mécanique peut entrainer une augmentation de
la rigidité de 1’élastomére précédant la rupture mécanique du joint ([TAN-07]). Les résidus de la
dégradation des joints peuvent en outre migrer dans les couches actives et agir comme un poison sur le
catalyseur ainsi qu’altérer les propriétés diffusives de 1’électrode ([SCH-04]).

1.2.2.5 Couplage des différents mécanismes entre eux et hétérogénéité des dégradations

Si ces mécanismes ont ¢été détaillés couche par couche et comme se produisant de maniére
indépendante, ils sont en réalité souvent couplés et leurs développements peuvent se promouvoir entre
eux ([FRA-09]). La corrosion des plaques bipolaires métalliques peut ainsi promouvoir la dégradation
chimique de la membrane via la migration de certains ions dans la membrane.

De méme, la présence de hot spots causés par un crossover local important d’H, peut favoriser la
dissolution du Pt et la corrosion du carbone ([SCH-08(1)]). Un schéma non exhaustif de ces couplages
est présenté en Annexe A.

En outre, ces mécanismes de dégradation vont fortement dépendre des conditions opératoires locales
de fonctionnement de la PaC comme rappelé dans [DUB-14]. Les variations d’humidité et de
concentration des gaz dans le plan de ’AME, de méme que les inhomogénéités surfaciques de
courant, peuvent par exemple promouvoir localement et de maniére trés forte certains mécanismes,
rendant la dégradation trés localisée et le vieillissement fortement hétérogéne.

1.3.  Approches de modélisation du vieillissement des PaCs PEM BT

Il existe un large panel d’approches dédiées a la modélisation des mécanismes de dégradation
occurrents dans les piles a combustible PEM BT ainsi qu’a la modélisation de la dégradation de leurs
performances au cours du temps. Ces approches vont de la description mécaniste d’un phénomeéne de
vieillissement a I’échelle du nanométre/micrométre, aux taux de dégradations en tension de la PaC
estimés expérimentalement pour un fonctionnement a un courant donné.

Les objectifs poursuivis par les différentes modélisations du vieillissement des PaCs peuvent
également varier d’un modele a un autre : une prévision de la baisse du rendement de la PaC a partir
d’un certain profil de la charge, ou bien une compréhension plus fine de la sensibilité d’un mécanisme
donné a tel ou tel paramétre opératoire en vue de modifier la composition d’un AME peuvent par
exemple motiver différentes approches de modélisation.

Cette partie, loin d’amener une revue exhaustive des modéles de vieillissement des PaCs existant dans
la littérature, propose plutdt de lister plusieurs axes notables de modélisation des mécanismes de
dégradation et des pertes de performance des PaCs afin de servir de support aux analyses
déployées dans les chapitres II et III.

Contrairement a la partie précédente ou I’inventaire des mécanismes de dégradation a été proposé par
¢lément de ’AME, les différentes approches de modélisation du vieillissement des PaCs seront
décomposées ici en trois axes: approches mécanistes, approches semi-empiriques et approches
empiriques. Cette séparation arbitraire provient de la volonté de classer les différentes modeles
développés en fonction d’une part, de la base physique sous-tendant la description du ou des
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mécanismes de vieillissement (que 1’on retrouve plutdt du coté des approches de modélisation
mécanistes), et d’autre part, de la capacité du modele a décrire fidélement le comportement de la
dégradation des performances pendant le fonctionnement de la PaC (que 1’on retrouve plutét du coté
des approches de modélisation empiriques).

On précise a ce stade que les expressions (avec leurs paramétres) tirées des travaux cités dans les
prochains paragraphes sont reprises ici telles que formulées dans les travaux d’origine. Ces équations
ne seront pas réutilisées, du moins pas sous cette forme, dans la suite du manuscrit et n’ont vocation
qu’a illustrer des points particuliers.

1.3.1. Approches théoriques ou mécanistes

Sous cette appellation, on regroupe les démarches proposant une description théorique au plus prés de
la réalité physique du ou des phénoménes de dégradation considérés avec une modélisation physique
explicitant de maniére exhaustive la dépendance des mécanismes modélisés a des parameétres fins
d’ordres structurels (propriétés des milieux), opératoires (températures, débits, humidité locales) et a
des grandeurs physiques et thermodynamiques.

Les modeles déployés se concentrent en général sur un seul mécanisme de dégradation sans forcément
intégrer les couplages entre les mécanismes de dégradation de différentes natures (a 1’exception du
modele développé par Franco et al. dans [FRA-09] par exemple ou le couplage entre plusieurs
mécanismes de dégradation est explicité et analysé finement).

Les approches de modélisation seront donc listées par mécanisme concerné en se focalisant sur
trois mécanismes : les dégradations chimiques et mécaniques de la membrane (décomposition du
polymeére par les radicaux libres), la dissolution/agglomération des particules de Pt et perte de surface
active et la corrosion du support carboné.

e Dégradation chimique de la membrane :

Différents travaux ([SHA-09], [COU-12], [WON-14]) proposent des modélisations complexes et
exhaustives de mécanismes de formation des radicaux libres et de scission des chaines principales et
pendantes du polymeére constituant la membrane (PFSA) et conduisant a son affinement.

Dans [SHA-09], deux mécanismes potentiels de formation de 1’H,O- respectivement a 1’anode et a la
cathode sont considérés, alors que dans [COU-12] et [WON-14], seul le mécanisme de formation de
I’H,0O; a I’anode est modélisé (la formation d’H»O; & I’anode provenant du crossover d’O, vers I’H; a
travers la membrane dans ce cas).

L’impact de la concentration de certains ions métalliques (tels que les ions Fe*") sur la formation des
radicaux libres est également pris en compte. Plusieurs parametres liés aux propriétés des matériaux
constitutifs de I’AME sont considérés afin de décrire la diffusion des différentes espéces impliquées
dans le mécanisme de dégradation du polymere dans les différents milieux.

En outre, [COU-12] met en relation dans ses travaux de these le lien existant entre la dégradation
chimique de la membrane et sa perte de conductivité. Dans [WON-14], les auteurs modélisent un
mécanisme de dégradation différent de [SHA-09] et [COU-12] ou la scission du polymére est initi¢e
au niveau des chaines pendantes avant que les produits de la décomposition de ces chalnes latérales ne
viennent attaquer la chaine principale.
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Les modeles développés dans ces travaux peuvent simuler le rejet de produits de la décomposition de
la membrane tels que le fluorure ainsi que I’amincissement de la membrane, 1’accroissement du
crossover et I’impact sur ’OCV.

e Dégradation mécanique de la membrane

Burlatsky et al. ((BUR-12]) proposent, dans leurs travaux, un couplage de plusieurs modeles en vue
d’estimer la durée de vie d’une membrane en fonction des cycles d’humidité et de température qui lui
sont appliqués. Un premier mod¢le permet d’évaluer la distribution de I’humidité relative (HR) le long
des canaux de distribution des gaz en fonction de la géométrie du stack et des canaux ainsi que de la
température et des cycles de HR en entrée.

Un deuxiéme modéle évalue les contraintes mécaniques découlant des inhomogénéités d’hydratation
de la membrane et de ses propriétés mécaniques (module d’Young) quand un troisiéme modele (dont
le développement constitue le ceeur de Iarticle) évalue les déformations irréversibles cumulées lors de
ces cycles amenant in fine ’apparition du crack et la rupture mécanique de la membrane. Le modéle
permet in fine de tracer, entre autres, des courbes de durée de vie en nombre de cycles de RH en
fonction de la limite basse d’humidité de ces cycles de maniére théorique.

e Dissolution du Pt / migration dans la membrane / maturation d’Ostwald et coalescence
(couche catalytique) :

De nombreux travaux se sont penchés sur la modélisation des mécanismes de dissolution /
redéposition du Pt dans les électrodes. Dans [DAR-03] et [DAR-05], les auteurs modélisent le
mécanisme de dissolution du Pt et son interaction avec la formation d’oxydes de Pt lors de cycles de
tension. La dépendance du mécanisme de dissolution au potentiel de 1’électrode cathodique ainsi qu’au
rayon moyen des particules de Pt est explicitée, de méme que le réle de la couche d’oxydes sur la
stabilit¢ du Pt (la couche de PtO agit comme un film protecteur aux forts potentiels en inhibant la
dissolution du Pt en Pt*").

La transition, lors de cycles de tension par exemple, des faibles potentiels vers les forts potentiels
provoque un état d’instabilité du catalyseur qui voit la vitesse de dissolution du Pt augmenter de
maniére importante.

La Figure I-1 reprise de [DAR-05] illustre I’'impact de ces cycles de tension sur la couverture d’oxydes
et la concentration de Pt dissout : le couplage entre les deux réactions (oxydation du Pt en PtO et
dissolution du Pt en Pt*") est bien mis en lumiére ici, avec un pic de concentration de Pt dissout lors du
front montant de tension, et lorsque la couverture d’oxydes n’est pas encore stabilisée.

Dans [BI-07], les auteurs (en utilisant un modele du méme type) prennent en compte deux groupes de
particules de Pt (petit rayon et grand rayon) et reproduisent par simulation le mécanisme de dissolution
des particules possédant un petit rayon et leur redéposition sur les particules plus grosses (maturation
d’Ostwald). L’impact du crossover H, sur la précipitation des ions Pt** migrant dans la membrane est
¢galement modélisé.

De maniére encore plus poussée, [HOL-12] proposent dans leur modélisation de prendre en compte
une distribution entiere de particules (N groupes de particules de Pt de rayons différents) et d’analyser
I’impact de la distribution initiale des particules de Pt sur la dynamique de perte de surface active. Les
auteurs sont en mesure de simuler d’une part, la diminution de la surface active causée par la perte de
matiere par dissolution et migration du Pt hors du support carboné (et a sa précipitation dans la
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membrane avec 1’H, passant par crossover) et d’autre part, la diminution de la surface active causée
par la redéposition des petites particules de Pt sur les plus grosses.
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Figure I-1 - Impact de cycles de tension sur la dissolution du Pt (résultats de simulation) - Repris de [DAR-05]

Le mécanisme dominant dans la perte de surface active (entre perte massique de Pt par dissolution et
migration dans la membrane et perte par agglomération des particules entre elles) est, d’aprés les
auteurs (toujours dans [HOL-12]), fortement lié au crossover d’H> qui impacte le gradient de
concentration de Pt*" des sites actifs jusque dans la membrane et donc la concentration de Pt*
susceptible de se redéposer sur les particules plus larges au niveau du support carboné. Dans [LI-15],
les auteurs utilisent un mod¢le similaire et prennent également en compte I’impact de I’épaisseur de la
couche catalytique dans la dynamique de perte de surface active.

Le mécanisme de coalescence des particules entre elles (différent de la maturation d’Ostwald) est
modélisé dans [AHL-14] en plus de la dissolution / redéposition du Pt. Les auteurs montrent qu’il est
possible de n’expliquer la perte de surface active que par la maturation d’Ostwald, mais que I’ajout du
mécanisme de coalescence dans la modélisation permet d’obtenir des résultats plus cohérents du point
de vue de la valeur des paramétres de leur modele et en particulier des constantes de dissolution du Pt.

Alors que le lien des différents modeles présentés précédemment avec les performances de la PaC
n’est pas forcément explicité, un couplage d’un modele de ’agglomérat avec une modélisation de la
dissolution/migration du Pt et de la maturation d’Ostwald est proposé dans [LI-17]. Ces travaux
mettent en avant ’impact direct du mécanisme de dégradation de la surface active sur les
performances en tension de la PaC. Les auteurs montrent en particulier, & travers leurs simulations,
que la perte de surface active via ces deux mécanismes n’a pas seulement un impact sur la cinétique de
la réduction de I’0O, (ORR), mais également sur 1’accroissement de la résistance de diffusion au plus
pres des particules de Pt, comme proposé d’ailleurs dans [JOM-12].

Dans [FRA-07], les auteurs présentent un couplage de deux modéles, I’'un a I’échelle microscopique et
I’autre a D’échelle nanoscopique, pour simuler les interactions entre les phénomenes liés au
fonctionnement de la pile (double-couche électrochimique, ORR) et la dissolution/migration du Pt et

agglomération des particules de Pt a la cathode.
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La chute du potentiel de 1’¢électrode au cours du temps causée par la perte de surface active est simulée
pour différentes charges en Pt initiales, ainsi que la réponse impédante de la PaC a différents temps sur
ces simulations.

e Corrosion du carbone (couche catalytique) :

Plusieurs travaux se concentrent également sur la modélisation de la corrosion du carbone dans les
deux cas ou cette corrosion sera favorisée : starvation H» a 1’anode en fonctionnement et front Hy/Air
ou O; sur les mises en gaz/purges du compartiment anodique avec de 1’air. Des modéles susceptibles
de simuler la corrosion du carbone a la cathode lors de phases transitoires, telles que les mises en gaz
et purges avec de I’air a I’anode, et lors de phases de fonctionnement en régime permanent ou une
portion de 1’électrode peut fonctionner avec un courant inverse dans le cas d’une starvation H»
partielle (la starvation est a I’anode et le carbone est consommé a la cathode) sont développés
notamment dans [DAR-06] et [HU-09].

Dans [FRA-08], les auteurs présentent de la méme maniére que dans [FRA-07] un couplage entre un
modéle a 1’échelle nanoscopique et un autre a I’échelle microscopique et modélisent directement le
lien entre le mécanisme de dégradation et la performance de la PaC a chaque instant.

En conclusion, les modeéles développés par ces auteurs présentent une grande maturité du point de vue
de la description et de la compréhension des différents mécanismes de dégradation, mais nécessitent
d’avoir une connaissance fine des paramétres structurels de I’AME ainsi que de prendre en compte un
nombre relativement élevé de parametres tels que des grandeurs cinétiques et thermodynamiques dont
les valeurs sont, pour certaines d’entre elles, a priori inconnues (ce qui est problématique dans le cas
ou I’on aurait a paramétrer le modele a partir de mesures in situ et sans informations sur la structure
interne des AMEs envisagés).

1.3.2. Approches semi-empiriques

Dans cette catégorie, on regroupe les approches pour lesquelles une partie de la modélisation physique
des phénomenes est conservée, mais ou certains termes empiriques peuvent venir se greffer. Le niveau
de complexité est en général moins élevé que pour les modeles mécanistes et le nombre de parametres
considérés également.

On distinguera deux types d’approches semi-empiriques : celles dédiées a la modélisation d’un
mécanisme de vieillissement en particulier, proposant ou pas un lien entre la dynamique de
dégradation propre au mécanisme modélisé et la dynamique de dégradation des performances de la
PaC, et celles partant d’un modele de fonctionnement de la PaC en adjoignant a ce modele des termes
dépendant du temps pour modéliser le vieillissement.

1.3.2.1 Modeles semi-empiriques de mécanismes de dégradation

De la méme maniére que pour la partie 1.3.1, ces approches de modélisation sont listées par
mécanisme et par zone de I’AME impactée.

e Dégradation chimique de la membrane :

Dans [KUN-08(1)] et [KUN-10], les auteurs développent un modele & une dimension corrélant la
fraction de ionomeére consommé au taux de crossover. Le modéle fait I’hypothése que la dégradation
se fait a la cathode et donc a travers le crossover d’Hz vers 1’0O;. Sans expliciter le mécanisme précis
de formation des radicaux libres, la quantité de radicaux est considérée proportionnelle au flux d’H»
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passant par crossover et le taux de consommation du ionomere est considéré également proportionnel
a la quantité de radicaux libres formés. Les évolutions du rejet de HF, du courant de crossover ainsi
que de la tension a vide montrent des allures cohérentes avec les données expérimentales.

Chandesris et al. ([CHA-17]) développent dans leur travail plusieurs lois semi-empiriques pour
modéliser I’affinement de la membrane et le mécanisme chimique qui en est responsable en faisant
I’hypothése que la formation des radicaux se fait a ’anode et est fortement dépendante de la pression
partielle d’O; a la cathode, ainsi que du potentiel de la PaC (qui va de maniére indirecte impacter la
concentration des ions ferreux dans la membrane qui sont pour partie responsables de la génération
des radicaux libres). La dépendance de la dynamique de dégradation de la membrane a ces deux
paramétres, ainsi qu’a 1’humidité relative, est explicitée par le modele, de méme que I’impact de
I’apparition d’un pinhole sur cette dynamique.

e Dégradation mécanique de la membrane et accroissement du crossover d’H»

Dans leurs travaux, Zhang et al. ((ZHA-12(2)]) utilisent une formule semi-empirique simple pour
modéliser I’accroissement des fuites internes en se basant sur un modeéle de propagation de crack
générique a différents matériaux et explicité dans [NEW-81].

La formule proposée fait I’hypothése que ce sont les amplitudes des domaines de variation de
température de la PAC (ATx) et de chargement en eau de la membrane (Aln) qui sont au premier ordre
les causes du développement des fuites internes :

di’®’

alletak =Cx [Ach * A}‘m]m1 * (ilree{k " (I-1)

Avec ilree({k la densit¢ de courant de crossover, ATr. et AAp les amplitudes des variations en
température et chargement en eau de la membrane et C, m; et m; des paramétres empiriques.

e (Corrosion du carbone :

En se basant sur une campagne de vieillissement accélérée simulant les niveaux de tension explorés
par la PaC durant certains arréts / démarrages entre 1 et 1,4 V et en exploitant des mesures de
voltammétries cycliques échelonnées le long de la campagne, [YOU-13] développe un modéle de
corrosion du carbone en deux étapes (oxydation du carbone dans un premier temps, puis corrosion en
CO; dans un deuxiéme temps) a partir de lois semi-empiriques :

Sc.gr = SCgr* e ot (1-2)
Spor = SO kgr . (e_kgr*t _ e_kox*t)
,0X ,gr kgr + kox (1_3)

Avec S¢ gr €t Scox respectivement les surfaces de carbone graphitisées et oxydees (Sg,gr la surface
graphitisé€e initiale) en m’carbone/ M’ geométrique €t Kgr €t Koy les constantes de vitesse correspondant aux

deux réactions (en s™).

Ces lois sont paramétrées a partir des mesures voltammétriques en intégrant également la perte de
surface active liée a la dissolution du Pt et a sa recombinaison en particules plus importantes
(maturation d’Ostwald).
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e Perte de surface active sur un cyclage en tension (dissolution / migration du Pt,
agglomération...) :

Une loi liant la perte de surface active S (normalisée par rapport a sa valeur initiale) au nombre de
cycles de tension N cumulés par la pile avec une équation différentielle du premier ordre est proposée
dans [DEB-06] :

ds E

—=—k*S(N) avec k=Gx*e ReT

dN (I-4)

La formule est enrichie d’un terme de type loi d’ Arrhénius liant la constante de vitesse k a une énergie
d’activation E, (en kJ/mol) afin d’exprimer la dépendance de la perte de surface active a la
température T et a cette énergie d’activation E, que les auteurs associent a une moyenne des
contributions des différents mécanismes de perte de surface active. Les auteurs font également le
constat expérimental qu’une fraction de la surface active totale (notée Smin) semble épargnée par les
différents mécanismes de dégradation, ce qui les améne a modifier leur premiére expression :

—_ . Ea
ln(m)=—k*N=—G*6_W*N

1= Smin (I-5)

Cette expression sert ensuite de support a ’analyse comparée de deux types de couches catalytiques
(Pt/C et NSTF) utilisées sur plusieurs monocellules ayant cyclé sur des tests en Ho/N> conduits a
différentes températures. La dépendance de la perte de surface active a la température semble bien
valider la loi d’Arrhénius employée, et les auteurs mettent ainsi en regard les énergies d’activation
associées aux mécanismes de dégradation et identifiées lors de ces tests d’endurance pour les deux
types de catalyseurs. Cette loi empirique est également utilisée dans [BI-09] dans le cadre d’analyses
sur la sensibilité de la perte de surface active a I’humidité et a la pression partielle d’O-.

1.3.2.2 Modeles physiques (ou semi-empiriques) intégrant des dynamiques ou des termes liés

au vieillissement de maniere empirique

Les travaux mentionnés par la suite proposent, en prenant pour base un mod¢le quasi-statique,
d’introduire un ou plusieurs termes dépendant du temps et de modéliser ainsi les dynamiques de
dégradation des performances de la PAC dans le plan V/J.

Dans [FOW-02], les auteurs proposent d’introduire deux termes exprimant d’une part, la dégradation
de la conductivité de la membrane au cours du temps et d’autre part, la perte d’activité dans la couche
catalytique. La modélisation de la perte de conductivité dans la membrane avec le temps se fait a
travers une loi linéaire : le chargement en eau de la membrane A (et a travers lui la conductivité de la
membrane) est considéré comme décroissant linéairement avec le temps d’opération.

Le terme exprimant la perte d’activité du catalyseur est modélisé également par une loi linéaire avec
un coefficient également fonction de la température (uV/K/h). Le modele se base sur les résultats
d’une campagne expérimentale conduite a courant constant sur une monocellule et ou la résistance
ohmique était mesurée le long de la campagne afin d’isoler la dynamique de son accroissement.

A travers le parameétre psea, exprimant la fraction de surface active disponible a un instant t par rapport
a la surface active initiale, Liu et al. ([LIU-06] et [LIU-06(2)]) intégrent la perte de surface active a
I’intérieur de leur modéle quasi-statique pour décrire la déviation des performances du stack sur un
cycle automobile (profil de courant) a plusieurs instants différents.
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Les auteurs font une distinction entre le courant de charge délivré par la PaC « iapp » et la densité de
courant locale « i » (différente de la densité de courant ramenée a I’aire géométrique de I’AME) :

. lapp T in
Psea (I1-6)

Avec i, le courant de crossover d’Hs vers 1’0, et i la densité de courant locale au niveau de I’interface
membrane/catalyseur. En « modulant » ainsi le courant dans 1’expression du mod¢le quasi-statique en
fonction de la fraction de surface active disponible, I’ensemble des pertes du modéle est impacté et les
performances consécutives a une perte de surface active peuvent étre simulées. Les auteurs ne
proposent en revanche pas I’introduction d’une dynamique liée a une évolution de psea au cours du
temps.

Dans le but de prédire les dégradations des performances d’un stack dans le cadre d’une application
automobile (bus), une campagne d’endurance est menée sur un stack de 5 kW cyclant sur un profil de
courant fluctuant dans [LU-07].

Plusieurs phases de caractérisation des performances permettent aux auteurs de séparer 1’évolution des
différentes pertes (en faisant notamment varier les coefficients de sursteechiométrie et températures) a
chaque étape de caractérisation et ainsi de proposer une modélisation des dynamiques d’accroissement
de chacun des termes de 1’équation quasi-statique en incorporant des paramétres empiriques dépendant
du temps dans 1’expression de la tension finale.

Un terme de dégradation de la résistance ohmique linéaire avec le temps est en particulier rajouté dans
I’expression des pertes ohmiques, de méme que deux autres dynamiques dans les pertes
d’activation, dont une associée a un accroissement du courant de crossover linéaire avec le temps (ce
qui peut paraitre surprenant étant donné les allures exponentielles traditionnellement relevées pour le
développement des fuites internes — [INA-06], [CLE-03]).

L’expression mathématique des pertes ohmiques et d’activation est finalement formulée ainsi :

Vonm = (7+1078 T —4,6 * 1075+ T +82 %1073 + 2,5 1077 * t) * I (1-7)

Vi =33%107**T+ (1,710 +«T + 6,4+ 107* 4+ 2,7 1078 x ) * T * In[i + (9,9
*107* % T2 — 0,7« T + 127 + 0,00576 * t)] (I-8)

Les pertes par diffusion sont identifiées comme constantes lors des différentes phases de
caractérisation et par conséquent aucun terme li¢ a une dynamique de dégradation n’est rajouté dans
leur expression.

En utilisant non seulement un mode¢le quasi-statique mais également un modele d’impédance,
Lechartier et al. ([LEC-16]) proposent de modéliser les variations en fonction du temps de certains
paramétres de leurs modéles de performances statiques et dynamiques par des lois exponentielles.

En se basant sur des phases de caractérisation réguliérement réalisées le long d’une campagne de
vieillissement sur un stack cyclant sur un profil de courant constant, une premiére évaluation des
évolutions des paramétres avec le temps est effectuce, avant que ces évolutions ne soient, pour une
partie des paramétres, mod¢lisées par des termes variant exponentiellement avec le temps.
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L’utilisation de ces lois exponentielles est ensuite mise a 1’épreuve de plusieurs autres essais
d’endurance afin de confirmer les potentialités du modele a prédire les déviations des comportements
statique et dynamique de la PaC.

Dans [JOU-15(1)], les auteurs développent un modele de vieillissement a partir d’une expression
théorique de la tension donnée par un modéle quasi-statique dans le cadre d’une utilisation liée au
pronostic.

Les auteurs proposent un ajout conséquent de dynamiques de dégradation dans I’expression du modéle
quasi-statique (les notations des parametres sont conservées par rapport a la référence) :

- L’augmentation du courant de crossover avec le temps est modélisée par un terme
exponentiel : ijo55(t) = {0550 * €21055*F avec i}y o le courant de crossover en début de vie et

bjoss UN paramétre empirique.

- Larésistance ohmique, séparée en résistance de contact et résistance des électrodes d’une part,
et résistance ionique d’autre part, voit sa dérive au cours du temps modélisée par deux termes :
un, linéaire avec le temps, associ¢ a 1’augmentation de la résistance de contact et de la
résistance électronique (les deux variables sont fusionnées) et un autre variant de maniére
exponentielle avec le temps lié a I’évolution de la résistance ionique (Ry + bg * £ + Rjppn o *
ebion x t avec R, et Riono les valeurs de résistances initiales et bg et b;,, les paramétres
empiriques liés a leurs augmentations respectives).

- La dérive dans le temps des pertes diffusives est modélisée a travers une augmentation linéaire
avec le temps du paramétre B, (facteur du logarithme associé aux pertes de diffusion dans le
modele quasi-statique) ainsi que d’une augmentation linéaire de la diffusivité Dy, dans la
GDL: B.(t) =B.o+bg*t et Dp,(t) = Dppo+bp*t (Beo et Dpyo étant les valeurs
initiales des paramétres et bg et by les coefficients linéaires empiriques).

- Enfin, de la méme maniere que dans [LIU-06(1)], la densité de courant est ajustée par rapport
a la surface active de I’électrode : i(t) = % avec I(t) le courant imposé au stack et A(t) la

surface active de I’électrode.

- Une loi du méme type que celle employée dans [DEB-06] (équation (I-4)) est utilisée pour
modéliser la dynamique de perte de surface active en adjoignant un terme supplémentaire
corrigeant, d’aprés les auteurs, les erreurs pouvant exister dans 1’évaluation de la surface
active : A(t) = Ay * ePa1*t + A; = ePa2*t (4, étant la surface active initiale).

Comme le modele se veut adapté au cas de la modélisation d’un stack, un paramétre p est finalement
rajouté a 1’équation globale de décroissance de la puissance au cours du temps pour tenir compte des
dynamiques de dégradation hétérogenes a 1’échelle des cellules constituant le stack.

Les différentes lois modélisées sont, dans le cas de 1’évolution du crossover, de la surface active et des
résistances ionique et de contact, inspirées de résultats de la littérature, quand les termes modélisant
I’accroissement des pertes par diffusion sont, pour leur part, donnés sans justification particuliére.

Au final, 10 parameétres sont utilisés pour modéliser la décroissance de la tension et de la puissance au
cours du temps. Le modele sert de base pour prédire, a partir d’une période d’apprentissage donnée
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(sur laquelle le modele est paramétré), la dynamique de dégradation de la tension sur un horizon de
fonctionnement avec un certain profil de charge. Les capacités prédictives du modéle sur un profil de
courant constant exploité dans cet article sont assez satisfaisantes et le modele est plutot fidele aux
mesures avec des coefficients de détermination supérieurs a 0,9.

Alors qu’aucun des modéles précédents n’intégrait dans les termes modélisant les dynamiques de
dégradation une sensibilité au profil de la charge, Hu et al. (([HU-18]) proposent d’introduire en partie
cette sensibilité dans leurs travaux.

Les auteurs proposent une construction a posteriori d’un modéle de vieillissement d’aprés une base de
données issue d’un stack ayant fonctionné dans un bus durant plusieurs mois. Apres avoir analysé le
cycle de fonctionnement quotidien du bus et la répartition statistique des mesures de tension, deux
modes de dégradation majoritaires sont considérés : un attribué aux arréts/démarrages et aux périodes
ou la tension est supérieure a 0,7 V et un autre li¢ au fonctionnement sur des densités de courant
supérieures a 0,4 A/cm?,

Une premiére formule empirique est proposée dans un premier temps pour synthétiser la dépendance
de la décroissance de la tension a ces deux modes de dégradation :

U=U0_n1*t1_n2*t2 (1'9)

Avec U la tension du stack, Uy la tension initiale, t; et t, respectivement les temps passés au-dessus
de 0,7 V et a des densités de courant supérieures a 0,4 A/cm? et n; et n, les taux de dégradation liés
aux deux modes de dégradation.

En se basant sur les dégradations des performances en tension du stack sur différentes densités de
courant pour identifier les paramétres n, et n, en fonction de la densité de courant, deux particularités
se dégagent : n; montre une sensibilité linéaire avec la densité de courant et n, montre une allure
plutdt constante avec la densité de courant.

Les auteurs déduisent de ce fait que le temps passé au-dessus de 0,7 V provoque une dégradation des
performances qui est linéaire avec la densité de courant et donc d’ordre résistif, alors que le temps
passé au-dessus de 0,4 A/cm? provoque une chute de tension indépendante de la densité de courant qui
peut étre attribuée pour les auteurs a une perte de surface active.

Aprés cette formulation empirique et ce premier lien reconstitué entre les temps passés dans des
modes opératoires distincts et la dépendance aux densités de courant des taux de dégradation, un
modele quasi-statique est proposé en intégrant deux termes dépendant des temps t; et t,.

La perte de surface active est modélisée en reprenant la loi utilisée dans [DEB-06] et [BI-09] (comme
pour [JOU-15(1)]) et en la reformulant en fonction du temps t,, alors qu’un terme associé au temps t;
modélise I’augmentation de la résistance ohmique avec une loi linéaire.

L’expression finale de la tension donnée par les auteurs prend cette forme (en reprenant littéralement
la formulation des auteurs) :

U(D) = [Upglo—1*Ry—AxIn(D] —Axke*t, — I xkg * t; (1-10)
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Avec Ugqlo = Erer + A x In(ip * Sp), A étant le coefficient d’activation, E.,, la tension réversible, i,
la densité de courant d’activation spécifique, Sy la surface active initiale, R, la résistance interne
initiale, k. la constante de vitesse de la loi empirique modélisant la perte de surface active (similaire a
celle introduite dans 1’équation (I-4)), kg le coefficient d’accroissement de la résistance interne et I le
courant de la charge. Comme la zone de fonctionnement en tension et courant traitée dans la base de
données exclut les fortes densités de courant, le terme diffusif n’est pas considéré dans le modéle par
les auteurs.

De la méme maniére que pour [JOU-15(1)], les capacités prédictives du modele sont ensuite testées
sur ’ensemble de la base de données de mesures de tension en faisant varier la fenétre d’apprentissage
sur laquelle les paramétres du modéle sont identifiés et en observant les erreurs de la projection du
modéle par rapport aux mesures (les résultats se montrent encourageants avec des erreurs moyennes
entre 10 et 15 mV sur la projection avec des horizons d’apprentissage assez réduits).

En résumé, les approches semi-empiriques introduites ici ont été classées en deux catégories :

- Une catégorie de travaux proposant des modéles semi-empiriques de mécanismes de
vieillissement tels que la dégradation chimique de la membrane au cours du temps, la corrosion du
carbone sur de forts potentiels, ou bien la perte de surface active sur des cycles de tension par
dissolution / redéposition des particules de Pt ((KUN-08(1)], [CHA-17], [YOU-13], [DEB-06]).
Le lien direct des mécanismes modélisés avec la dégradation des performances en tension de la
PaC n’est en revanche pas toujours explicité.

- Une série de modeles plus génériques proposant des lois dynamiques d’évolution de paramétres a
I’intérieur d’un modé¢le quasi-statique, soit issues de retours expérimentaux lors de campagnes
d’endurance (analyse de la déviation des performances au cours du temps dans le plan V/J et
décomposition des évolutions des différentes pertes dans [LU-07] par exemple), soit en partie
inspirées de résultats de la littérature ([JOU-15(1)]).

Le caractére « semi-empirique » de ces modélisations provient du mélange entre la base physique
du formalisme quasi-statique avec 1’utilisation de certains paramétres structurels comme la surface
active de Pt par exemple et des dynamiques d’évolution de ces parametres reconstituées de
maniére empirique.

1.3.3.  Approches empiriques

Sous cette appellation, on regroupe les approches ou la description du vieillissement se fait sans autre
support que I’observation expérimentale de la dérive des performances de PaC dans le temps. Aucune
loi physique ou base théorique ne vient a priori appuyer ces approches qui ont pour premier objectif de
reproduire fidélement le comportement observé.

Cet ensemble sera divisé en deux parties : une introduisant les approches qui, de maniére similaire a
[HU-18], tentent d’introduire une sensibilité de la modélisation des dégradations au profil d’utilisation
de la PaC et une s’intéressant aux descriptions empiriques des dynamiques réversibles de dégradation
des performances en tension.

1.3.3.1 Prise en compte de la sensibilité des dégradations au profil de la charge

Dans [PEI-08], les auteurs développent une approche expérimentale pour estimer la contribution de
différents modes de fonctionnement au vieillissement de la PaC dans le cadre d’une application

26



Chapitre |

automobile (bus). En se basant sur un profil de cyclage réel extrait de mesures directes de tension et
courant d’un stack dans un bus, quatre de ces modes sont identifiés : arrét/démarrage, proche de
I’OCV (« idling »), forte puissance et puissance fluctuante.

Dans un premier temps, les auteurs font cycler un stack en laboratoire sur le profil de cyclage réel du
bus afin de comparer les différences en termes de vitesse de dégradation (chute moyenne de la tension
au cours du temps s’exprimant en uV/h) entre le stack ayant cyclé dans le bus et celui ayant cyclé en
laboratoire. Le taux de dégradation en tension du stack est évalué a la densit¢é de courant
correspondant a une tension de cellule moyenne de 0,7 V en début de vie, soit environ 0,36 A/cm?. Un
facteur 1,72 (noté ky) est estimé entre les deux vitesses de dégradation (le taux de dégradation de la
tension dans les conditions réelles de fonctionnement est 1,72 fois le taux de dégradation de la tension
en laboratoire sur le méme cycle).

Les auteurs estiment dans un deuxiéme temps les taux de dégradation associés a chacun des quatre
modes de fonctionnement identifiés par des campagnes d’endurance dédiées. Un taux de dégradation
global est extrait par recombinaison linéaire des quatre taux en faisant une hypothése de linéarité et la
formule finale exprimant la durée de vie de la PaC est formulée de la sorte :

AP
“kyx (Pl xny + P xny + Pty + P} xty)

T (I-11)

Avec T la durée de vie, AP la perte maximale autorisée par rapport aux performances en début de vie
(fixée a 10 % dans ces travaux), k,, le facteur estimant le biais entre les résultats issus des essais en
laboratoire et dans une application réelle, n; et n, respectivement le nombre d’arrét/démarrage et de
cycle de variation de la charge, t; et t, les temps passés respectivement a trés faible courant et a fort

courant et P, P;, P et P, les facteurs de dégradation associés a chacun des quatre modes (exprimés en
%/h ou %/cycle).

En se basant sur cette formule paramétrée a partir des campagnes de vieillissement dédiées a chacun
des modes de fonctionnement, les auteurs estiment une durée de vie de 1000 h sur le cycle de
fonctionnement du stack quand la durée de vie réelle était de 1100 h, ce qui leur permet de valider la
démarche globale déployée.

En outre, 300 h de tests ont été nécessaires au total, ce qui met en lumicre les gains de temps
potentiellement envisageables en termes de déploiement de campagnes d’endurance en comparaison
d’un cyclage sur un profil inchangg.

Le point fort de cette approche est la mesure explicite et directe de la sensibilité du vieillissement au
mode de fonctionnement via une campagne d’endurance spécifique pour chacun des modes. Malgré
tout, 1’aspect temporel est réduit a I’emploi de taux de dégradations fixes et I’hypothése de linéarité
néglige les potentiels couplages issus du mélange des différents stress.

La méme équipe de recherche propose dans [CHE-15] d’utiliser cette méthode dans un cadre li¢ au
pronostic (estimation de la durée de vie restante de la PaC) en fixant a priori les valeurs des
coefficients P; et en donnant un degré de liberté au paramétre k,, réévaluable de maniére réguliére
durant le fonctionnement de la PaC.

Une ¢étude récente ([ZHA-17]) propose de prendre en compte le profil de la charge dans la
modélisation du vieillissement en associant au profil une valeur caractéristique (notée @), calculée a
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partir du spectre de la charge (identifié par une transformée de Fourier directe — FFT — du profil
temporel en courant), de la répartition statistique des tensions a I’intérieur du profil et de fonctions de
pondération associées respectivement a ces deux parametres.

Les fonctions de pondération en question résultent de plusieurs a priori sur I’impact du profil de la
charge sur le vieillissement issus d’une revue assez exhaustive des dégradations des PaC dans des
conditions automobiles : les variations dynamiques en courant, comme les fonctionnements a fort
courant et proches de ’OCV sont identifiés comme étant parmi les paramétres dégradants principaux.

La Figure I-2 présente les tracés de ces fonctions de pondération superposées respectivement sur la
FFT du profil de courant et sur I’histogramme des mesures de tension.

La premiére fonction de pondération associée au spectre de courant est linéaire avec la fréquence (plus
les variations de la charge par rapport au temps seront importantes, plus le vieillissement sera élevé),
quand la deuxiéme est quadratique par morceaux. Deux paramétres seulement permettent d’ajuster les
deux lois (respectivement k; et k» pour les deux fonctions de pondération).

En intégrant les produits des courants et tension avec leurs fonctions de pondération respectives sur le
profil de charge considéré, les auteurs définissent la valeur caractéristique ¢ comme le produit des
deux intégrales (intégrale du produit des tracés du graphe de gauche en fonction de la fréquence fois
I’intégrale du produit des tracés du graphe de droite en fonction de la tension).

Figure I-2 - Tracés de la FFT du courant de la charge (graphe de gauche) et de I'histogramme de répartition des
tensions (graphe de droite) pour un profil donné avec leurs fonctions de pondération respectives (repris de [ZHA-17])
Dans un deuxiéme temps, les auteurs proposent d’associer a plusieurs parametres d’'un modéle quasi-
statique de la tension de la PaC plusieurs lois de dégradation dépendantes de ce parametre ¢ : un terme
lié¢ aux pertes d’activation et un terme liés aux pertes ohmiques. L’expression du taux de dégradation
donnée par les auteurs devient alors :

dvcell

|, = 5,(p) +1 % 5x(p) (-12)

v(p) =

Avec i la densité de courant, et §,(¢) et 6z(¢) des fonctions de ¢ non explicitées et a déterminer
expérimentalement. Les auteurs proposent pour estimer ces fonctions de se baser sur des données
expérimentales issues de campagnes d’endurance de la littérature ainsi que des campagnes menées
dans leur propre laboratoire (plusieurs taux de dégradation sur divers profils de cyclage sont
finalement recensés a cet effet).
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Les auteurs, en ne considérant que les taux de dégradation de campagnes conduites a 0,5 A/cm?,
parviennent & mettre en regard la valeur de ¢ avec les taux de dégradation relevés et identifient une loi
linéaire entre les deux. En revanche aucune expression de §,(¢) et §z(¢) n’est donnée du fait du
nombre réduit de données expérimentales disponibles.

Au final, en incluant les travaux de [HU-18] introduits auparavant, on peut résumer ces approches
expérimentales tentant de reconstituer le lien entre le profil de la mission et la dégradation des
performances en plusieurs axes :

- Une identification des différents modes de fonctionnement / dégradation de la PaC, par type de
cycle ([PEI-08]), par répartition fréquentielle du profil de courant et statistique des valeurs de
tension ([ZHA-17]), par classification du temps passé de part et d’autre de certaines valeurs seuils
en courant ou tension ([HU-18]).

- Une reconstitution de la causalité entre les modes de fonctionnement et la vitesse de dégradation
par des campagnes de vieillissement dédiées ([PEI-08]), par des a priori sur les zones opératoires
dégradantes avec I’utilisation de fonctions de pondération pour caractériser un profil donné
([ZHA-17]), et par des hypothéses issues de résultats expérimentaux associant un temps passé
dans telle ou telle condition & un mécanisme de vieillissement physique ((HU-18]).

- Une expression du taux de dégradation ou de la tension dépendante du temps en fonction ou pas
de la densité de courant et reposant sur une expression quasi-statique ([ZHA-17], [HU-18]).

1.3.3.2 Modeles empiriques de dégradation de la tension intégrant des dynamiques

réversibles

Lorsque la PaC voit ses performances se dégrader au cours du temps, certaines pertes apparentes
apparaissant durant le fonctionnement peuvent étre récupérées a 1’occasion de phases particuliéres
d’utilisation de la PaC (caractérisations, excursions autour d’autres points de fonctionnement,
arrét/démarrage...) : on parle alors de pertes réversibles par opposition aux pertes irréversibles qui ne
sont jamais récupérées au cours du temps et évoluent donc de maniére monotone.

La réversibilité de ces pertes, dont la nature sera discutée au 1.4, pose un probléme de premier ordre
dans la quantification et I’évaluation des dynamiques de dégradation de la PaC puisque les
dynamiques réversibles et irréversibles sont entremélées et que 1’évolution des performances au cours
du temps est fortement non monotone et dépend de 1’historique de fonctionnement.

Partant de ce constat, et sachant que 1’objectif d’'un mode¢le de vieillissement est, in fine, d’estimer les
dynamiques de décroissance des performances au cours du temps, il apparait alors nécessaire
d’intégrer ces phénomeénes réversibles dans la modélisation du vieillissement de la PaC. Il est
cependant rare de voir figurer dans les approches de modélisation du vieillissement des termes
exprimant de manicre explicite la présence de ces dynamiques, en particulier parce que leur nature est
souvent sujette a débat et dépendante des conditions de fonctionnement et d’utilisation de la PaC.

Dans [JOU-15(2)] et [GAZ-16], les auteurs proposent de séparer et de modéliser de maniére empirique
I’évolution des dynamiques réversibles apparaissant dans des conditions de fonctionnement a courant
constant ([JOU-15(2)]), mais également a courant variable ((GAZ-16]).

29



Etat de I’art des mécanismes et modéles de dégradation des Piles a Combustible PEM BT

Jouin et al. ([JOU-15(2)]) développent un modele de dégradation de la tension a courant constant, dans
un cadre lié au pronostic et a I’estimation de la durée de vie restante de la PaC, en se basant sur des
méthodes a base de filtres particulaires.

Une campagne d’endurance a courant constant menée sur un stack, et lors de laquelle des phases de
caractérisation sont régulierement effectuées, sert de base expérimentale a I’étude. Les auteurs
proposent pour modéliser la dynamique de dégradation de la tension au cours du temps d’inclure
I’influence des perturbations amenées par la réalisation de ces caractérisations a travers plusieurs
expressions :

- La dégradation de la puissance lors des phases de fonctionnement continues non interrompues par
une phase de caractérisation est modélisée par un terme de ce type :

P(t)=—axIn(t)—b*xt+c (I-13)

Avec P la puissance du stack, a et b des termes empiriques et ¢ la puissance initiale du stack sur la
période de fonctionnement considérée (au début de chaque période de fonctionnement, les
performances sont supérieures a celles de la fin de la période précédente). Le temps noté t fait
référence au temps a 1’échelle de la période considérée.

- Aprés chaque interruption lors des phases de caractérisation, la puissance initiale au début de la
période de fonctionnement continue (paramétre ¢ dans I’équation précédente) voit sa valeur
diminuer au cours du temps :

Rec(t) =1 xe™* + 1y * e™*t (I-14)

Avec 11, 12, 13, et r4 des parametres empiriques et t le temps cumulé depuis le début de la campagne
(sans tenir compte des interruptions). Les notations des paramétres sont conservées par rapport a
celles du travail original.

Comme la puissance décroit de plus en plus rapidement sur les périodes de fonctionnement continues
le long de la campagne, les auteurs proposent des lois d’évolution des parametres a et b en fonction du
temps :

a(t) = a; * e%2*t + g5 x e+t (I-15)

b(t) = —by * eP2"t + by (I-16)

Avec ai, a, a3, a4, by, bs, et by des parameétres empiriques et t le temps cumulé depuis le début de la
campagne. Ces deux lois (équations (I-15) et (1-16)) sont introduites aprés avoir observé 1’évolution
au cours du temps des paramétres a et b identifiés sur chacune des plages de fonctionnement
ininterrompues de la campagne.

La Figure I-3 reprise de [JOU-15(2)] présente les confrontations des mesures et du modéle sur une
identification paramétrique réalisée sur 1’ensemble des données de la campagne d’endurance. L’allure
en dent de scie de la puissance causée par le caractere réversible de certaines pertes disparaissant apres
les phases de caractérisation est particuliérement visible ici. Le mode¢le présente des performances tres
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intéressantes en terme de fitting puisque 1’erreur moyenne du modele par rapport aux mesures sur
I’ensemble de la campagne est inférieure a 0,5 %.

Figure I-3 — Evolution de la puissance du stack au cours du temps ; comparaison du modéle (en rouge) et de la mesure
(en bleu foncé) ; tiré de [JOU-15(2)]

L’objectif poursuivi par les auteurs dans [GAZ-16] n’est pas de construire un modéle de vieillissement
utilisable pour le pronostic, mais de se baser sur des lois empiriques pour déployer une analyse des
dynamiques de dégradation réversibles et irréversibles de la tension observables dans une campagne
d’endurance réalisée sur plusieurs monocellules.

A la différence de [JOU-15(2)], le profil en courant durant le cyclage de la PaC est dynamique et
plusieurs paliers de courant (de 0 jusqu’a 1 A/cm?) sont explorés durant chaque cycle, permettant aux
auteurs de suivre la dynamique de décroissance des tensions de la PaC a plusieurs courants au cours
du temps. Les relevés de tension sur ces paliers mettent en évidence la présence de ces dynamiques
réversibles alors que le profil de courant est fluctuant, soulignant que la problématique de leur
présence se pose aussi dans un contexte autre qu’a charge constante.

Apres chaque période de fonctionnement ou le cycle de courant est répété continuellement pendant
une semaine, une procédure de récupération des pertes réversibles est effectuée avec un cycle de
caractérisation / arrét (inertage) / repos sous gaz inerte (un jour) / démarrage (mise en gaz) /
caractérisation.

Les auteurs proposent de modéliser la tension (pour un courant figé) par une expression exponentielle-
linéaire sur chaque séquence de fonctionnement ininterrompu :

Ui(t) =a; — bi * (t - ti) + ¢ * e‘li*(t_ti) (1-17)

me

Avec a; + ¢; la tension au début de la i"™ séquence, t; le temps de la i"™ séquence en h, A; une
constante de temps en h, ¢; I’amplitude du terme exponentiel en V, b; la pente du terme linéaire en V/h
et t le temps en h. Une comparaison du mode¢le et des mesures est donnée pour les tensions mesurées a
1 A/cm?, de méme que I’évolution des paramétres du modéle sur les cinq séquences sur la Figure [-4

(reprise de [GAZ-16]).

Les auteurs associent aux dynamiques de dégradation irréversibles la pente prise par la tension
mesurée au début de chaque séquence apreés la phase de récupération des pertes en fonction du temps.
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Ainsi le paramétre b; est divisé en deux termes : un réversible et un irréversible (b; = bj rep + bj jrrer)
avec b jrrep Obtenu par régression linéaire des tensions mesurées au début de chaque séquence par
rapport au temps.

Figure I-4 - Evolution de la tension PaC sur le palier 2 1 A/cm? le long des cinq séquences ; évolution des paramétres
du modéle de tension au cours du temps (repris de [GAZ-16])

Contrairement a [JOU-15(2)], les auteurs ne vont en revanche pas jusqu’a proposer des lois
d’évolution des paramétres de 1’équation (I-17) en fonction du temps (I’objectif n’est pas dans ce cas
d’utiliser le modéle pour prédire 1’évolution des performances).

Ces deux travaux proposent, dans deux contextes différents (profils a courant constant et variable), des
expressions empiriques pour modéliser les dynamiques des pertes réversibles. Ces pertes présentent
une part prépondérante des pertes totales durant les tests d’endurance considérés et ameénent plusieurs
défis quant a la modélisation et a la prédiction du vieillissement :

- L’identification des phases susceptibles d’amener une récupération de ces pertes.
- La séparation et I’identification de leurs dynamiques durant le fonctionnement de la PaC.

Si ces travaux permettent a minima de donner une formulation empirique de ces dynamiques
réversibles, il est en revanche plus délicat de trouver dans la littérature des approches semi-empirique
ou mécanistes consacrées a leur modélisation.

Pour conclure, cette section a permis d’introduire plusieurs approches empiriques de modélisation des
dégradations des performances de la PaC au cours du temps :

- Des approches proposant d’intégrer une dépendance de la vitesse de dégradation en tension au
profil de la charge avec, ou pas, une prise en compte de la signature de la dégradation dans le plan
V/J. Les dynamiques de dégradation des performances sont en revanche restreintes a I’expression

32



Chapitre |

de termes linéaires avec le temps « concaténant » les pertes réversibles et irréversibles en une
seule information.

- Des approches proposant une expression fine des dynamiques réversibles et irréversibles de
dégradation de la tension au cours du temps et de I’impact d’interruptions du fonctionnement. Le
lien entre le profil de cyclage et les dynamiques de dégradation n’est en revanche pas explicité.

1.3.4. Approches couplées / autres approches

La section développée ici propose de se pencher sur des approches mixtes de modélisation des
dégradations couplant notamment I’utilisation de mod¢les mécanistes avec des modeles semi-
empiriques.

Dans [ROB-13], un couplage indirect est réalisé entre le modele développé dans [FRA-07] et un
modele quasi-statique semi-empirique pour estimer un optimum en termes de conditions opératoires et
de profil de charge global en considérant un mécanisme de vieillissement isolé (dissolution du Pt).
Pour un jeu de conditions opératoires données, la constante de temps associée a la perte de surface
active par dissolution du Pt est évaluée puis réinjectée dans le modéle semi-empirique quasi-statique
pour évaluer 1’évolution des performances au cours du temps.

Les mémes auteurs dans [ROB-16] proposent une démarche du méme type en comparant les résultats
de leur modélisation avec des résultats expérimentaux issus d’une campagne d’endurance.

Deux méthodes sont déployées pour paramétrer leurs modéles : une premiére paramétrisation du
modele de dissolution/agglomération du Pt est effectuée a partir des mesures de surface active
extraites par voltammétrie cyclique durant la campagne et cette perte est ensuite retranscrite en termes
de performances quasi-statique. La perte de performance est estimée a travers le modéle semi-
empirique via un module de dégradation noté t4g impactant les pertes d’activation mais également la
conduction protonique dans les couches actives.

Une deuxiéme paramétrisation du modele semi-empirique issue directement des mesures de
polarisation estime ensuite la perte de surface active et la met en regard des mesures voltammétriques
expérimentales. Un écart important entre les deux estimations apparait et est attribu¢ aux dynamiques
réversibles.

Dans la méme philosophie mais sans détailler autant le mécanisme de dégradation, [ZHA-12(2)]
présente un couplage entre un modele de dissolution/agglomération du Pt et un modéle quasi-statique
de la PaC pour simuler la perte de performance dii a la diminution de la surface active.

Dans [PAU-12], les auteurs se penchent sur la question du vieillissement des GDL et de I’impact de la
perte d’hydrophobicité de ces couches sur la dégradation des performances de la PaC au cours du
temps. Les auteurs présentent une combinaison d’un modele de réseau de pores avec un modele de
performance de la PaC et proposent une estimation de I’impact de la perte d’hydrophobicité (perte de
PTFE) sur la fraction de pores hydrophiles et de la fraction de pores hydrophiles sur la diffusivité et
les performances de la PaC.

Un effet de seuil sur l’accroissement de la surface engorgée, et en retour sur la baisse des
performances en tension quand la fraction de pores hydrophiles augmente, est mis en évidence.

En simulant une perte de PTFE linéaire avec le temps, les auteurs montrent qu’une fois que la fraction
de pores hydrophiles franchit un certain seuil de percolation, la tension peut s’effondrer brusquement ;
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ainsi, la perte d’hydrophobicité peut étre un bon candidat pour expliquer une perte de performance
soudaine de la PaC lors d’un fonctionnement en endurance.

Les précédentes pages ont finalement exposé un panel d’approches dédiées au vieillissement des
PaCs assez large sans pour autant étre totalement exhaustif.

Parmi les différentes catégories dans lesquelles ont été classées les différentes approches de
modélisation, les approches semi-empiriques et empiriques, bien que moins riches et précises en
termes de connaissance et de compréhension des différents phénoménes que les approches
mécanistes, semblent a priori les plus adaptées pour modéliser les dynamiques de dégradation
dans les cas ou les paramétres d’entrée du modéle restent relativement restreints et ou les
informations sur les parametres structurels de 1a PaC sont limitées.

14. Meécanismes associés aux pertes réversibles des performances de PaCs apparaissant

durant des périodes longues de fonctionnement

Comme introduit au 1.3.3.2, certaines pertes apparaissant lors de phases de fonctionnement longues de
la PaC peuvent étre récupérées a 1’occasion d’interruptions ou de sollicitations particuliéres de la PaC.
Cette section propose de faire une petite revue des mécanismes physiques attribués a ces pertes a
I’occasion de différents travaux expérimentaux.

Les pertes réversibles consécutives a un engorgement/asséchement de la PaC ne sont pas a priori pas
inclues dans cette catégorie étant donné que 1’on s’intéresse a des dynamiques dont les constantes de
temps sont plus importantes que celles des défauts mentionnés (de quelques heures a quelques dizaines
voire centaines d’heures).

De méme, certaines dégradations temporaires des performances pouvant également étre le fruit d’un
empoisonnement par des contaminants provenant de I’H» ou 1’ Air/O; alimentant la PaC tels que le CO
a I’anode ou bien d’un mode opératoire favorisant un fonctionnement dégradé du composant (comme
par exemple le mode bouché c6té Ho qui peut amener la stratification de I’N» passant par crossover a
I’anode) ne seront pas évoqués ici.

Dans leurs travaux, Gazdzick et al. ((GAZ-16], [GAZ-17]) se penchent sur la nature physique des
pertes réversibles cumulées lors des phases de cyclages ininterrompues sur des campagnes
d’endurance sur des monocellules.

Aprés avoir constaté une récupération systématique de certaines pertes apres les phases
d’arrét/démarrage, les auteurs testent différentes procédures expérimentales en vue d’isoler entre eux
les potentiels mécanismes responsables de 1’annulation de ces pertes et de les identifier (Figure I-5).

Plusieurs familles de candidats sont recensées : I'impact d’eau liquide accumulée dans les électrodes
a I’anode ou a la cathode, de méme que le role de I’humidité sur I’état de la membrane et le crossover
H, d’une part et 'occupation des sites actifs de Pt, soit par des contaminants (comme le CO a
I’anode par exemple), soit par la formation d’oxydes de Pt a la cathode d’autre part.

Dans le cas des travaux de ces auteurs, ’effet de la condensation de 1’eau consécutif a un abaissement
de la température est identifié, parmi les autres candidats, comme étant le paramétre clé¢ de la
récupération des pertes réversibles. Un impact de 1’eau liquide sur le crossover d’H; a travers un effet
de bouchon de I’eau sur d’éventuels pinholes présents au niveau de la membrane est en particulier
invoqué pour expliquer la récupération des performances.
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Figure I-5 - Liste des mécanismes envisagés pour expliquer la présence des pertes réversibles et tests de régénération
associés effectués ; tiré de [GAZ-17]

14.1. Gestion de l’eau liquide

Dans plusieurs travaux ([SCH-06], [GER-11], [CLE-03], [PRA-08]), les auteurs évoquent pour
expliquer la présence de ces pertes la formation d’une barriére d’eau liquide apparaissant durant le
fonctionnement de la PaC et limitant I’accés des gaz jusqu’aux sites actifs. L’eau liquide serait ensuite
évacuée lors des phases d’arrét ou par un passage a I’OCV.

Schultze et al. ([SCH-06]) associent les dynamiques réversibles apparaissant lors de campagnes
d’endurance a courant constant a la décomposition du PTFE des électrodes, par ailleurs constatée
expérimentalement durant ’endurance : a mesure que les propriétés hydrophobes des électrodes
diminuent, la quantité d’eau liquide accumulée durant le fonctionnement augmente et, avec elle, les
pertes diffusives. Les auteurs mentionnent que ces pertes peuvent étre récupérées en adaptant les
temps des purges et leurs durées.

Dans [GER-11], les auteurs analysent 1’évolution de spectroscopies d’impédances réalisées avant et
aprés la récupération de pertes réversibles sur des essais d’endurance avec un profil de courant
constant sur lequel une composante haute fréquence de faible amplitude est superposée. Les auteurs
constatent qu’aucune évolution de la résistance de la membrane n’est visible, mais que I’amplitude de
I’arc principal du tracé de Nyquist se réduit fortement.

Les auteurs suggerent que I’accumulation d’eau liquide dans les micro-pores de la couche active a la
cathode est responsable de 1’accroissement de ces pertes et est cohérent avec les mesures
spectroscopiques. Une sensibilité des dynamiques réversibles a un abaissement temporaire de la
température (effet bénéfique de la baisse de température) est également mise en évidence
expérimentalement.

Prasanna et al. ([PRA-08]), expliquent également ces pertes (apparaissant lors de tests de durabilité
conduits sur différents AMEs) par ’accumulation et les changements dans la distribution d’eau liquide
dans les couches actives et diffusives (les auteurs constatent que ces pertes disparaissent lors des
phases de caractérisation et en attribuent la cause au passage par ’OCV).
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Kundu et al. ([KUN-08(2)]), lors de tests d’endurance a I’OCV, suggérent également que la gestion de
I’eau est un des paramétres cruciaux impactant I’allure de ces pertes réversibles. L’impact de
I’humidité sur le crossover H, est en particulier évoqué : comme dans [GAZ-16] et [GAZ-17], les
auteurs suggerent que les changements d’humidité, causés par exemple par une réduction de la
température, peuvent changer le niveau de la fuite interne qui impacte en particulier la tension a
I’OCV.

Un effet « bouchant » de I’eau liquide sur d’éventuels pinholes est évoqué pour expliquer cet effet de
I’humidité sur le crossover H, (cet effet a par ailleurs été analysé expérimentalement dans [KRE-12]).

1.4.2.  Passivation de la surface active

L’occupation des sites actifs de Pt a la cathode par des espéces adsorbées de différentes natures est
¢galement un mécanisme mentionné de maniére récurrente pour expliquer la présence de ces pertes
([SUG-09], [ZHA-12(1)], [JOM-13], [ZHA-15]).

Plusieurs phénomenes sont évoqués dans ces différents travaux :

- L’adsorption d’espéces issues de la décomposition chimique des membranes (telles que les ions
sulfates) ou bien directement du ionomere dans la couche active ([SUG-09], [ZHA-12(1)], [JOM-

13]).

- La formation d’oxydes de Pt a la cathode ([JOM-13], [ZHA-15], [BOR-16]), occupant les sites
actifs et limitant la réaction principale de réduction de I’oxygéne de la méme maniére que pour les
ions sulfates adsorbés.

Dans [SUG-09] et [ZHA-12(1)], les auteurs observent, lors de campagnes a ’OCV, une corrélation
entre les dynamiques réversibles d’évolutions de la tension et 1’évacuation de certains effluents de la
PaC. Alors que les mesures du fluorure rejeté lors de I’évacuation des effluents (baisse de la
température, condensation de I’eau et évacuation de I’eau liquide) ne montrent aucun lien apparent
avec la récupération des pertes en tension, les quantités d’ions sulfates montrent une corrélation forte
avec les pertes récupérées. Zhang et al. suggérent que la dynamique réversible d’évolution de la
tension a ’OCYV peut directement étre exprimée de la sorte :

v dv  de,

PraRPT TS (-18)

Avec 6, le taux de recouvrement des ions sulfates adsorbés sur les sites de Pt, V la tension de la PaC
et t le temps. Alors que la procédure de récupération des pertes n’est pas détaillée dans [ZHA-12(1)],
une purge N, a la cathode et un abaissement de la température de la PaC avec évacuation des effluents
de la PaC sont indiqués dans [SUG-09].

Jomori et al. étudient de maniere trés fine les changements d’activité du catalyseur consécutifs a
I’historique de fonctionnement de la PaC ([JOM-13]). Plusieurs AMEs sont testés au cours de
différentes procédures d’évaluation de I’activité des couches catalytiques afin de mettre en lumiére le
role de I’humidité relative lors de la phase de fonctionnement précédant I’évaluation de I’activité¢ du
catalyseur.

Les auteurs, en contrdlant le taux de recouvrement en oxydes de Pt des électrodes des AMEs
(estimation de la dynamique d’oxydation du Pt), et en testant plusieurs AMEs de compositions
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différentes, suggerent un mécanisme li€ a ’adsorption directe du ionomére au niveau des couches
actives sur les sites de Pt. L’hypothése de I’adsorption des produits de la dégradation chimique de la
membrane tels que les ions sulfates, est a priori rejetée par les auteurs, en tout cas sur leurs essais,
puisque les AMEs testés ayant un catalyseur enrichi au Cérium censé limiter ’action des radicaux
libres sur la dégradation chimique de la membrane montrent des allures identiques avec les autres
AMESs. Pour récupérer les performances, les auteurs imposent une tension de — 0,2 V a la PaC
(cathode alimentée en N>) a 90 % d’humidité relative (HR) durant 8 h.

La formation d’oxydes de Pt pour expliquer ces pertes réversibles est également évoquée dans [ZHA-
15], [BOR-16], et est mentionnée dans [URI-02].

Dans [ZHA-15], les auteurs présentent les résultats d’une campagne d’endurance réalisée a tension
constante (1,4 V) en Ho/N, humidifié (100 % HR).

Des voltammétries cycliques sont réalisées régulierement, de méme que des caractérisations sous gaz
actifs (courbes de polarisation et spectroscopies d’impédance). Les auteurs constatent la présence d’un
pic de réduction en courant trés important lors du premier balayage linéaire en tension de 1,4 V a 0,05
V succédant a la phase d’endurance a tension fixe. Ce pic de réduction s’atténue largement sur les
cycles successifs lors des mesures de voltammétries cycliques et les auteurs 1’associent a la formation
d’oxydes de Pt durant 1’endurance.

Les analyses spectroscopiques montrent que les pertes réversibles ont également une signature
diffusive que les auteurs attribuent également a la couche d’oxydes formée pendant I’endurance en
soulignant que la présence d’oxydes hydrophiles favorisait 1’accumulation d’eau liquide et donc
I’accroissement de la résistance de transport de 1’O; jusqu’aux sites actifs.

Borup et al. ([BOR-16]) mentionnent la
présence des oxydes de Pt, de méme que
I’adsorption de résidus de la décomposition
de la membrane pour expliquer la présence de
ces pertes réversibles sur des campagnes a
I’OCV (cf. Figure I-6).

Plusieurs stratégies sont testées pour
récupérer ces pertes, notamment le fait
d’imposer des paliers temporaires de tension a
des niveaux inférieurs (paliers a 0,6 V de 10
minutes pour la Figure 1-6) et de purger la
cathode avec de I’No.

Les auteurs soulignent qu’un palier a 0,6 V
est suffisant pour réduire la couche d’oxydes,

Figure I-6 - Illustration de dynamiques réversibles a I'OCV . .
” mais qu’il faut descendre en-dessous de 0,3 V

attribuées a la formation d'oxydes de Pt (mesures) ; tiré de
[BOR-16] pour évacuer les ions sulfates.

Dans [URI-02], les auteurs observent une décroissance de la densité de courant quand la tension de la
PaC est maintenue sur un niveau fixe (0,8 V). La dynamique de diminution de la densité de courant est
a peu prés similaire a celle de la tension (premier ordre) a ’OCV observée Figure -6 avec une
constante de temps de I’ordre de I’heure.
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Suspectant la formation d’oxydes de Pt d’étre responsable de cet abaissement de la densité de courant
(les oxydes réduisant la surface active disponible pour la réaction principale), les auteurs réalisent un
essai dans les mémes conditions en imposant toutes les 100 s une tension de 0,3 V a la PaC pendant
une seconde afin d’imposer la réduction des oxydes de Pt se formant a la cathode (Figure I-7).
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Figure I-7 - Densités de courant mesurées a tension PaC fixe (0,8 V) avec ou sans excursions périodiques vers les
basses tensions (1 s toutes les 100 s a 0,3 V) ; tiré de [URI-02]

Les densités de courant mesurées lors de 1’essai avec excursion vers les basses tensions montrent bien
une allure plus stable dans le temps, validant ’hypothése des auteurs quant a la formation de ces
oxydes.

En résumé, plusieurs causes physiques de natures différentes peuvent étre attribuées a ces pertes et
leurs effacements ou procédures de récupération suggérées varient en fonction du mécanisme tenu
pour responsable (Tableau I-2).

Cause potentielle des
pertes réversibles

Actions régénératives associées

Evolution du crossover
H»

Augmentation de I’humidité relative, diminution de la température
([KUN-08(2)], [GAZ-17])

Eau liquide bloquée dans
les couches actives

Purge Air/O, ou H» par un passage par ’OCV par exemple pour évacuer
I’eau liquide ([PRA-08], [SCH-06], [GAZ-17])

Oxydation du Pt

Excursion de la cathode vers des bas potentiels (< 0,6 V) ([BOR-16],
[URI-02])

Adsorption ions sulfate /
ionomere sur le Pt dans la
couche active

Excursions de la cathode a des trés bas potentiels (< 0,3 V pour [BOR-
16]; — 0,2 V pour [JOM-13]), purge cathode avec N> et abaissement de
la température pour condenser 1’eau liquide et évacuer les ions sulfates
([SUG-09])

Tableau I-2 - Liste de causes potentielles d'apparition des pertes réversibles durant les fonctionnements en endurance
de la PaC et séquences opératoires régénératives associées ; inspiré de [GAZ-17]

On peut noter, que lors des phases d’arrét et d’inertage de la PaC, plusieurs de ces effets régénératifs

peuvent étre cumulés (purge des deux compartiments, passage a I’OCV, diminution de la température,

diminution du potentiel cathodique), ce qui peut expliquer I’effet régénératif des arréts sur ces pertes

souvent constaté en pratique lors d’essais d’endurance.
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L5.  Conclusion du chapitre [

Ce chapitre avait pour objectif d’effectuer un état de I’art des mécanismes de dégradation les plus
mentionnés dans la littérature pour les PACs PEM a basse température, ainsi que d’évoquer les
différentes approches de modélisation des dégradations existantes qui leurs sont consacrées.

Un premier inventaire des mécanismes de dégradation irréversibles principaux de la PaC a été présenté
dans une section initiale, en listant par élément de 1’assemblage membrane électrodes, les principales
causes d’usure d’ordre chimique, électrochimique, mécanique ou thermique.

Un inventaire de plusieurs méthodes de modélisation déployées dans la littérature a ensuite été
effectué en classant les différentes approches en trois catégories : approches mécanistes, semi-
empiriques et empiriques. Bien que moins riches en termes de description et de compréhension des
phénomeénes que les approches mécanistes, les approches semi-empiriques et empiriques apparaissent
les plus appropriées dans le cas du développement d’un modéle de vieillissement pour une approche
systéme vue des bornes ou un certain nombre de paramétres liés a la géométrie du stack ou a la
constitution des couches de la PaC ne sont pas forcément connus.

Une section finale a été consacrée aux pertes réversibles pouvant apparaitre durant le fonctionnement
de la PaC lors de phases d’endurance et aux mécanismes physiques qui leur sont attribués.

Le positionnement par rapport aux pertes réversibles en termes de modélisation est, a cet égard, crucial
si I’on veut s’intéresser aux dynamiques de dégradations des performances en fonctionnement, étant
donné qu’elles représentent une part importante des pertes totales cumulées durant ’utilisation de la
PaC et qu’elles peuvent également présenter une sensibilité aux dégradations structurelles irréversibles
des différentes couches de I’AME.

Les travaux présentés dans les prochains chapitres (II et III) s’orienteront, au regard des conclusions
de ce chapitre introductif, sur des approches de modélisation des dégradations des performances de la
PaC de natures semi-empiriques et empiriques, en adaptant la démarche aux données disponibles sur
les campagnes d’endurance considérées. Ainsi, les approches empiriques seront les plus adaptées dans
le cas de campagnes ou les données se réduiront au suivi de la tension sur un point de fonctionnement
particulier. Les possibilités d’utilisation d’un modéle quasi-statique ou d’impédance, afin de se
rapprocher des approches semi-empiriques décrites au 1.3.2.2, seront envisagées dans le cas ou des
données issues de caractérisations le permettront.

Un intérét particulier sera en outre porté aux dynamiques réversibles et a leur modélisation, a I’instar
des travaux ayant été introduits au 1.3.3.2.
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ETUDE ET MODELISATION DE LA
DEGRADATION DES PERFORMANCES DE
STACKS PEM BT H,/O, SUR DES PROFILS
DE COURANT CONSTANT

41



Sommaire du Chapitre 11

SOMMAIRE DU CHAPITRE II

IL.1.  Introduction du chapitre IL...........ccciiiiiiiiiiiiiiecee et erae e earee s 44
I1.2.  Description de la base de données des essais en endurance...........cocceeveerverrescreecreesreeneeenens 45
II.2.1.  Méthode de traitement de la base de dONNEes ...........cccceereieiiiniiniiniinc e 45
I1.2.2.  Parametres des stacks et conditions opératoires nominales de process..............coeveenee. 46
I1.2.3.  Déroulement et chronologie des campagnes .........ccccceeeerueeiieeneenienieeie e 49
I1.2.4.  Données exploitables pour le poSt-traitement .............cceevveevreerieereerieencreereereeeeeseeeens 54
I1.2.5.  Mise en forme des données : observation et filtrage des tensions...........cccceecveerueennennee. 57

I.3.  Analyses de 1 niveau sur les causes primaires de fin de vie et les premiers indicateurs de

4 [ a2 TG 14 o) 1 OSSR 60
I1.3.1.  Pertes de performance au courant nominal entre début et fin de vie.........ccoceeeeernne 60
I1.3.2. Dynamiques de dégradation de 1’étanch@ité interne.............cceevvvereeriencreecreecreeieeseeenes 61

I1.3.3.  Hétérogénéité des dégradations a I’intérieur des stacks : influence de la position des
cellules sur les pertes de performance a la densité de courant nominale et sur la dégradation de
leur EtanChéite INEEIMIE .......ee.eeiiiieieieeti ettt ettt sttt et et e e beeae e e e eneeneas 63

II.3.4.  Conditions de process, fréquence des arréts/démarrages et vieillissement des stacks .. 69

I1.4. Intégration de I’impact des temps d’arrét/démarrage dans le suivi et ’analyse de la

dégradation de la tension nominale au cours du tEMPS .........eecveerierieririiiieeere e 72
II.4.1.  Impact des arréts/démarrages sur les dynamiques de dégradation de la tension........... 73
I1.4.2.  Linéarisation de la tension nominale paramétrée en fonction de At..........ccocevvevvennennee. 74
I1.4.3.  Caractéristiques TA(AL) €t VO(AL) cueecviecreeerieiieseeceecte ettt eve e 77

I1.5. Mod¢élisation de la dégradation de la tension nominale au cours du temps : synthése d’un

modele intégrant la sensibilité de la dégradation de la tension aux temps d’interruptions ............... 81
I1.5.1.  Recomposition de la tension a partir des lois Td = f(At) et V0 = f(At) ....ccvenu..... 82
I1.5.2.  Confrontations MOAEIE / MESUTE.........c.eeieiuirieiieitieiere ettt enee e enes 85
11.5.3.  Limites / incohérences du mod@le .............ccceiiiiiiiiiieiiiiiiieeee e 89
I1.5.4.  Bilan et perspectives de I’approche de modélisation développée .........c.ccovevveereenennee. 90

I1.6. Etude des déviations dans le plan V/J : utilisation de signatures de dégradation théoriques

pour identifier la nature physique du vieillissement (campagne Cl1) .......ccceevvevveeveevieeneeneenneenens 93
I1.6.1.  Allure des dérives des courbes de polarisation entre début et fin de vie....................... 93
I1.6.2.  Description du modéle quasi-statique utilisé pour 1’analyse des V(J).......cccovvevvennnnee. 95
I1.6.3.  Modélisation des variations des Pertes AN(J) ....coccvereereeriieerieerieerie et 96
I1.6.4.  Séparation des différentes variations des pertes en exploitant les signatures de
dégradations thEOTIQUES ........ccuveruiiriieriieiie et et eseeete st et et es e e saeeseteenteesseesseesseesnnesssesnseenseenseennes 98
11.6.5.  Déviations des courbes de polarisation pour les campagnes C2 et C3...........c.cuveeee. 101
11.6.6.  Bilan et perspectives de I’analyse des CPLS ........c.cccceevieiieiiicii e 104

42



Sommaire du Chapitre 11

IL.7.  Des causes physiques des pertes réversibles : étude du sens de variation de la tension sur des
plages de fonctionnement a courant constant (campagne C3) ........cccvevvveriercrrecieeseereeneenrenreenens 105

I.7.1.  Impact de I’historique sur le sens de variation de la tension lors de phases de
fonctionnement & COUTANt CONMSEANL........c..eeieriiruierierteeitete et ettt e stesteete st este st et eseesbeeeeseeeaeens 106

II.7.2. Analyse des dynamiques réversibles et identification d’une piste d’investigation

PRYSIQUE.. oviiieiieiieetiete sttt ettt et e st e st e et e ebe e teesstessbeasseessaessaesaessseassaassaessaesssesssennsensseensennsns 109
IL7.3. Bilan de I’analySe .......cccooieiieiieiieeieee ettt st 112
IL8.  Conclusion du chapitre IL.........ccccoeiiiiieiiieiiieierteee ettt e e re e e sreessaessne e 112

43



Etude et modélisation de la dégradation des performances de stacks PEM BT H,/O, a courant constant

11.1. Introduction du chapitre Il

Le contexte global des travaux présentés dans ce chapitre s’inscrit dans 1’étude du dimensionnement
d’un micro-réseau insulaire (projet Insul’Grid) basé sur des énergies renouvelables (€olienne et
photovoltaique) et deux briques de stockage. Un conteneur de batteries Li-ion et une batterie Hy/O,
composée d’un électrolyseur et d’une pile & combustible (PaC) PEM BT sont notamment envisagés
dans le cadre du projet pour I’hybridation des sources intermittentes. La recherche d’un
dimensionnement optimal des différents composants du micro-réseau intégre de multiples parametres
d’ordre technologique et économique.

Entre autres aspects considérés dans cette étude, une volonté d’intégrer les dynamiques d’usure des
différents systémes de stockage a été mise en avant afin d’incorporer au probléme global des éléments
tels que la baisse progressive du rendement et les colts liés aux temps de maintenance des deux
briques de stockage dans la recherche d’un optimum en termes de dimensionnement.

Les travaux présentés dans ce chapitre concernent la dégradation des performances de la partie pile a
combustible de la batterie H,/O, et reposent notamment sur 1’exploitation d’une base de données
d’essais en endurance réalisée par Areva Stockage d’Energie (ASE) sur des prototypes de stacks
proches de ceux utilisés pour des applications réelles. Les campagnes d’endurance ont par ailleurs été
conduites a densité de courant constante, ce qui est proche des sollicitations habituelles propres aux
applications stationnaires.

Les objectifs de ces travaux portent sur la réalisation et la synthése d’outils de modélisation
susceptibles de prédire a priori des tendances de dégradation des performances de la PaC avec le
temps pour estimer avec un minimum de paramétres d’entrée une durée de vie et donc un colit de
maintenance pour un horizon temporel donné.

Plusieurs approches de modélisation intéressantes dans la perspective de la construction de tels outils
ont été mises en avant dans le chapitre précédent. Les approches empiriques et semi-empiriques se
sont notamment dégagées en particulier parce qu’elles satisfont les réquisits des outils souhaités que
sont I’utilisation d’un nombre restreint de paramétres d’entrée et une échelle de modélisation
systémique. L’étude présentée ici expose, avec la volonté de satisfaire les objectifs évoqués plus haut,
une exploitation a posteriori de campagnes d’essais en endurance de la base de données d’ASE dans
ces philosophies d’analyse et de modélisation.

Le chapitre se décomposera en six parties. On se penchera dans un premier temps sur une description
exhaustive de la base de données des essais en endurance afin de délimiter le cadre des analyses qui
vont étre menées ensuite.

Un premier bilan en termes de résultats de durabilité sera effectué¢ dans un deuxieme temps avant de se
pencher plus particuliérement sur 1’analyse et la modélisation empirique des dynamiques de
dégradation des tensions aux conditions nominales de fonctionnement dans les parties 3 et 4. Les
impacts des temps d’arréts/démarrages sur les dynamiques d’évolution des pertes apparaissant avec le
vieillissement seront en particulier au centre de la discussion et des analyses.

Pour conclure, les parties 5 et 6 proposeront des investigations liées a I’identification des phénomenes
physiques sous-tendant les pertes réversibles et irréversibles apparaissant durant les essais
d’endurance. Ces investigations passeront par le biais de 1’analyse des caractérisations quasi-statiques
pour la partie 5, et par ’analyse des sens de variation de la tension avec le temps sur les phases de
fonctionnement continu pour la partie 6.
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11.2. Description de la base de données des essais en endurance

Les motivations et objectifs de ces essais d’endurance n’ont pas été au moment de leurs réalisations
ceux que 1’on poursuit maintenant, c’est-a-dire une modélisation semi-empirique ou empirique des
dynamiques de dégradation des performances du stack. Il importe dés lors de saisir le caractére a
posteriori de I’exploitation de ces essais présentée dans les prochains paragraphes.

Tout le contenu expérimental sur lequel les prochaines analyses vont étre déployées a été constitué au
sein d’Areva Stockage d’Energie (ASE) au cours de plusieurs mois d’essais mobilisant différents
bancs et stacks et dans des conditions opératoires variant d’un essai a 1’autre.

La réalisation des campagnes d’endurance n’a pas été systématiquement automatisée (temps des
périodes de cyclage ou bien encore procédures de mise en gaz et d’inertage variables) et pour cela il
est peu aisé de donner une vision sommaire de I’ensemble des essais sans rentrer dans un certain
niveau de détail.

I1.2.1. Meéthode de traitement de la base de données

L’objectif de cette partie est de présenter les caractéristiques de la base de données afin de délimiter
les contours de I’exploitation qui va en étre faite dans les parties suivantes : que peut-on étudier ?
Quelles sont les sources de biais susceptibles de fausser les comparaisons entre campagnes ? Quelles
mesures sont exploitables et comparables dans le temps ?

Le type de stack et la constitution des AMEs comme les pressions, températures nominales ainsi que
la manic¢re dont les phases de fonctionnement sous gaz actifs et de repos sous gaz inerte se sont
succédées au cours des essais sont autant de parametres impactant non seulement le suivi des
performances au cours du temps mais aussi les dynamiques de dégradation (cf. Figure II-1).

Protocole . Données /
, . Chronologie
opératoire Mesures

Conditions Contréle
Structure nominales thermique
AMEs de process

* Tempsde
cyclage/ Fréquence

o Temps arrét
Controle P

, A . Type
Structure Procédures électrique yp

Evénements
non Précision
mafitrisés

stack (N de mise en
surface) gaz/ Controle
inertage fluidique

Cyclage aux Cvclage phases Gyl Caractérisations
conditions yclage p y Suivi de I'état

. transitoires « accidentel » )
nominales de santé

Figure II-1 — Schéma de principe des paramétres variant d'une campagne a l'autre et de leurs potentiels impacts sur
le vieillissement (accidentel ou tacite)
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Le propos du chapitre n’est pas de proposer une modélisation de I’impact de chacun de ces facteurs
sur le vieillissement de la PAaC mais d’analyser et modéliser des signatures caractéristiques de la
dégradation des performances sur des profils de courant constant. Cependant, sachant que les facteurs
présentés Figure II-1 (les procédures d’arrét/démarrage, la chronologie de la campagne...) sont
susceptibles d’impacter ces dynamiques de dégradation de maniére indirecte, il est important d’en
décrire les variations au sein de la base de données sans a priori.

La méthode employée pour décrire ces différences est de lister par catégorie les éléments variant d’une
campagne sur |’autre :

o Les systemes étudiés (plusieurs prototypes de stacks PEM produits par ASE et un module
constitué d’un stack et d’un recirculateur) ainsi que les conditions opératoires sous lesquelles
les différentes campagnes se sont déroulées.

e Le type d’essais en endurance réalisés avec le détail des profils correspondant aux applications
stationnaires pour lesquelles les stacks ont été congus (sous des sollicitations constantes en
courant sur de larges périodes temporelles). Les aspects différents en ce qui concerne la
gestion du calendrier dans la réalisation des différentes campagnes sont également soulignés
car susceptibles de changer I’interprétation des résultats de maniére non négligeable.

e Les données exploitables associées a chacune des campagnes : mesures du banc acquises en
continu, mesures de phases de caractérisation de 1’état de santé du stack...

L’intérét d’une telle description, outre qu’elle permet de détailler les différentes conditions de cyclage,
est également de reconstituer les méthodologies présentées par ailleurs dans les parties suivantes a
partir du point initial qui est le traitement de données brutes associées a I’ensemble des campagnes. De
cette maniere, les domaines de comparabilité entre les différentes campagnes sont plus clairement
délimités et la variabilité des résultats plus facilement analysable et explicable.

11.2.2. Parameétres des stacks et conditions opératoires nominales de process

La base de données expérimentale est constituée de quatre campagnes réalisées sur des profils de
courant constant, elles seront définies sous les abréviations C1, C2, C3 et C4 pour le reste de 1’étude.

La campagne C3 présente la particularité d’avoir été réalisée avec trois stacks électriquement en série
et fluidiquement en paralléle que I’on nommera S1, S2 et S3.

11.2.2.1 Parametres structurels des stacks et du module

La constitution des AMEs (épaisseur des GDLs, charge en Pt, épaisseur de la membrane, composition
des plaques bipolaires...) des cellules des différents stacks n’est pas explicitée ici pour des raisons de
confidentialité. Le nombre de cellules ainsi que la surface de chacun des stacks sont cependant
détaillés ci-dessous :

Référence c1 2 C3 C4
campagne (S1, S2 et S3) (Module)
Neen (-) 10 10 10 100
Surface (cm?) 130 130 400 130
Composition des Type 2/ Type 3/

AMEs Type 1 Type 1 Type 4 Type 1

Tableau II-1 Parametres des différents stacks par campagne
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Les stacks des campagnes C1, C2 et C4 sont constitués d’AMESs similaires de 130 cm? (Type 1) alors
que les trois stacks de la campagne C3 ont des AMEs de 400 cm? et de compositions différentes (Type
2, 3 et 4). En outre, les AMEs des trois stacks de la campagne C3 présentent des différences d’un stack
a I’autre.

Pour I’ensemble de ces stacks, les entrées et sorties des gaz actifs sont placées sur la méme plaque
terminale, de méme que les entrées et sorties du circuit thermique par ou transite le liquide de
refroidissement pour le contrdle de la température en opération.

Les références des cellules des différents stacks sont numérotées par ordre décroissant par rapport a
cette plaque terminale. Par exemple, la cellule 10 du stack de la campagne C1 est la cellule la plus
proche des entrées/sorties des gaz H, et O, alors que la cellule 1 en est la plus éloignée. Une
illustration de ce stack est d’ailleurs proposée Figure I1-2.

Le stack de 100 cellules de la campagne C4 est également couplé a un systéme de recirculation des
gaz H, et O, dans un ensemble appelé « module » (visible sur la photo de droite Figure 11-2). Le
systéme de recirculation permet via 1’utilisation de deux pompes de réinjecter les gaz (H, et O,) des
sorties de pile vers les entrées et ainsi d’augmenter le rendement global de matiere (ratio de la quantité
de maticre convertie en énergie €électrique par rapport a celle fournie a I’entrée du stack).

©
H, in

N 5

Cellule
10 /
" 10 0,in O, out
2
cooling
PIac'|ueI cooling
terminale <«
/ out
H, out

Figure II-2 — Stack 10 cellules — 130 cm? de la campagne C1 (gauche) / Module (stack 100 cellules — 130 cm? avec
systéme de recirculation) de la campagne C4 (droite)
Des ¢électrovannes en aval du circuit de recirculation fermées ou ouvertes (en mode bouché ou purge)
complétent le systéme fluidique du module, les degrés de liberté étant au niveau des temps de purge et
des débits de recirculation. Le couplage de quatre de ce type de modules constitue la partie pile a
combustible de la Green Energy Box d’ASE.

La structure de ces stacks permet de retirer relativement sans difficulté certaines cellules de I’ensemble
initialement contraint mécaniquement. Ce caractére modulaire du stack permet éventuellement lors de
phases de maintenance d’isoler et de remplacer les éléments défaillants et ainsi de maximiser
I’utilisation des cellules saines et leur durée d’opération (cas de la campagne C3).

11.2.2.2 Conditions opératoires nominales et systemes d’asservissement des pressions,

températures et debits

Trois bancs différents ont été utilisés pour la constitution de cette base de données : les campagnes C1
et C2 ont été réalisées sur le méme banc (SP2) et les campagnes C3 et C4 chacune sur des bancs
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différents (respectivement B2 et B5). Chacun de ces trois bancs présente des systémes de contrdle des
débits et pressions différents qu’il convient de détailler sommairement :

e Banc SP2 (campagnes C1 et C2) : les pressions H, et O, sont asservies en entrée de pile via un
détendeur différentiel mécanique alors que les débits sont contr6lés par des électrovannes
proportionnelles sur les sorties de gaz.

e Banc B2 (campagne C3) : les pressions H, et O, sont asservies en sortie de pile via des
¢électrovannes proportionnelles et les débits sont asservis en entrée.

e Banc B5 (campagne C4) : les débits sont directement dépendant des parametres du systeme de
recirculation (débits des pompes de recirculation et temps d’ouverture/fermeture de
I’¢lectrovanne en sortie ainsi que son degré d’ouverture) et les pressions sont asservies en
amont via des vannes proportionnelles.

On rappelle que les stacks ont été alimentés en H, et O, pur sur ces campagnes. Le domaine opératoire
exploré sur ’ensemble de ces essais d’endurance couvre deux points de température (50 °C pour C1 et
70 °C pour C2, C3 et C4) ainsi que deux points de pression (1,2 bara pour C1 et C3 et 2 bara pour C2
et C4). Aucun systéme d’humidification n’est utilisé en opération : la pile est humidifiée uniquement
par I’eau de la réaction (fonctionnement avec de I’O, pur a la cathode).

Les conditions opératoires ont parfois varié au cours des essais de maniére intentionnelle (pour tester
un point de fonctionnement différent durant quelques dizaines d’heures par exemple). Ne sont
précisées ici que les conditions opératoires majoritaires (le détail des variations de ces conditions
est donné au I11.2.3.1).

Les coefficients de sursteechiométrie Ap/Ag, varient entre 1,2 et 1,5 (c6té H,) et entre 1,4 et 1,5 (coté
0O,) sur les campagnes C1, C2 et C3. Pour C4, I’électrovanne en sortie O, est majoritairement ouverte
durant la campagne, en revanche c6té H,, on est sur des cycles de fonctionnement ou la sortie est
alternativement bouchée et ouverte lors de temps de purge réguliers.

Connaissant la valeur du débit d’entrée et du débit de recirculation, les Ayy/Ao, peuvent étre calculés
(en valeur moyenne dans le cas d’un cycle bouché + purge c6té H,) avec des valeurs entre 1,8 — 1,9
pour I’O, et 1,28 — 1,42 pour I’Ho.

Le tableau ci-dessous propose de résumer les informations précédemment exposées sur les conditions
opératoires majoritaires des différentes campagnes :

Référence campagne Cl C2 C3 (stacks S1, S2 et S3) | C4 (Module)

o T (°C) 50 70 70 70
Conditions
opératoires Puo / Py (bara) | 1,2 2 1,2 2
nominales

M2/ Aoz () 1,2/1,4 1,2/1,4 1,5/1,5 1,28 /1,86

A Y | 1,5 I |
courant /
Puissance |, gy ~1KW | ~14kW | ~27kW ~ 10 kW
nominale
Circuit(s) inerté(s) (avec N,)
lors des arréts H, H, H, /0, H,/0;
Référence banc SP2 B2 B5

Tableau I1-2 — Récapitulatif des conditions opératoires majoritaires par campagne
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Outre les conditions opératoires nominales de process ainsi que les parameétres des stacks, les
protocoles de mises en gaz et inertages en particulier n’ont pas été tout a fait identiques d’une
campagne a l’autre. En particulier, les inertages ont été réalisés coté H, uniquement pour les
campagnes C1 et C2 (balayage du compartiment H, avec du N,) alors que les deux compartiments (H,
et O,) ont été balayés lors des campagnes C3 et C4.

Dans le cas de toutes les campagnes les inertages ont été fait en utilisant du N,, notamment pour éviter
les fronts H,/Air a I’anode occasionnés par 1’usage d’air pour inerter 1’anode et fortement dégradants
en particulier pour le support carboné c6té cathodique (comme explicité dans [LEE-07] et [LIN-12]).

Comme précisé dans le Tableau II-2, les campagnes se déroulent majoritairement au méme courant (1
A/cm? pour Cl1, C3 et C4 et 1,5 A/cm? pour C2) bien que, par moment, d’autres points de courant
puissent étre explorés durant les phases d’arrét et de démarrage par exemple (rampes ascendantes ou
descendantes en courant respectivement en succédant a la mise en gaz et en précédant 1’inertage).

11.2.3. Déroulement et chronologie des campagnes

Pour chacune des campagnes, le temps de cyclage aux conditions nominales de fonctionnement n’a
pas été cumulé de maniére continue du début jusqu’a la fin de la campagne mais entrecoupé de phases
de repos sous gaz inerte (N,). La fréquence des interruptions, la durée moyenne de chaque plage de
fonctionnement aux conditions nominales, la durée des phases de repos, sont autant de parameétres
évoluant d’une campagne a I’autre et il est donc important de donner une vision d’ensemble de leurs
variations.

De la méme maniére, comme précisé auparavant, les conditions opératoires explorées durant chaque
campagne n’ont pas ¢été totalement uniformes avec des excursions sur d’autres points de
fonctionnement lors de durées non négligeables. Le détail de ces changements de conditions
opératoires est donc décrit dans cette partie de manicre exhaustive.

11.2.3.1 Variabilité de la durée des périodes de fonctionnement et variation des conditions
opératoires a l’'intérieur des campagnes

Aucun temps standard de fonctionnement moyen pour chaque plage n’a été fixé a priori pour chacune
de ces campagnes et donc on retrouve dans leurs déroulements une dispersion des temps de périodes
de cyclage assez importante.

e Variabilité des durées des plages de fonctionnement et des plages de repos sous gaz inerte

N,) :

Le temps moyen de fonctionnement continu tourne autour de la centaine d’heures pour les campagnes
C2, C3 et C4 alors que, pour Cl, on a en moyenne fait fonctionner le stack sur des périodes plus
importantes (en particulier sur la premiére plage de fonctionnement correspondant au rodage du stack
ou I’on a atteint les 554 h de fonctionnement sans interruption).

Les indicateurs liés a 1’utilisation du stack durant les essais d’endurance (donnés Tableau II-3) sont a
méme de fournir certains éléments d’éclaircissement en ce qui concerne 1’interprétation des résultats
de chacune des campagnes.

En particulier, les pertes de performance moyennées sur la durée de vie et sur le total du nombre
d’heures cyclées au courant nominal vont dépendre de la fréquence des arréts et donc de la durée
moyenne de fonctionnement continu a cause de la présence des pertes réversibles cumulées a ces
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occasions (la perte de performance sur 500 heures cyclées au courant nominal ne va pas étre du méme
ordre selon qu’on les cumule d’une traite ou bien avec plusieurs interruptions du stack).

L’importance de la durée moyenne des périodes de cyclage n’est donc pas anecdotique au regard de
I’analyse des pertes de performances sur un horizon de fonctionnement ot 1’on a arrété et redémarré la

pile.

Référence campagne | Cl1 C2 C3 (S1) C3(S2) C3 (S3) C4
Nombre plages (-) 37 19 38 19 25 21
Temps moyen (h) |2 94 113 108 119 88
Temps min (h) 3.8 0.1 1,5 1,5 1,5 0,2
Temps max (h) 554 169 261 186 186 184

; 8072 1795 4307 2045 2966 1839
Durée campagne (h)

Tableau II-3 — Caractéristiques des temps des plages de fonctionnement par campagne et par stack

L’enchainement de chacune de ces plages ne suit pas non plus une logique monotone (des plages les
plus longues vers les plages les plus courtes ou inversement) mais chaotique.

L’allure aléatoire (Figure II-3) dans I’enchainement des temps de périodes est due a des raisons
pratiques et matérielles liées au calendrier des opérateurs ou bien a des événements exceptionnels
(défaut ponctuel du banc par exemple) amenant I’arrét prématuré du systéme.

600 200 ;
C1/8072h C2/1795 h i
z < 150
% 400 gé
g g 100
[%2] (2]
4 200 g
0 0
0 10 20 30 40 0 5 10 15 20
ref période (-) ref période (-)

300 SR s 207 c47 1839 1 | (
| ¢C3 2045 h||2966 h 4307h ‘ ‘
= £ 150
(0] [

3 3
5 & 100
o o
[72] [%2]
Q. Q.
§ § 50
0
20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

ref période (-)

ref période (-)

Figure II-3 — Durées des périodes de fonctionnement continu au courant nominal par campagne dans I'ordre
chronologique

Les lignes rouge et verte sur le graphique a barre de la campagne C3 correspondent aux dates de
premicre maintenance et de remplacement de cellules défectueuses respectivement pour les stacks S2
et S3. Les cellules défectueuses en question étaient responsables du dépassement d’un certain seuil de
fuite interne synonyme de fin de vie.

50



Chapitre 11

Les résultats concernant les critéres de fin de vie ainsi que les dégradations des performances
¢électriques et de 1’étanchéité interne sont présentés plus en détail dans les parties suivantes (cf.
11.2.4.2).

Les phases de repos sous gaz inerte, quant a elles, représentent une part non négligeable du temps
passé par les stacks entre le début et la fin de chaque campagne (de 22% a 40% du temps total). Ce
temps ne peut étre vraiment comptabilisé comme du temps de vieillissement a proprement parler, les
gaz actifs ayant été chassés et 1’énergie disponible pour les réactions parasites étant résiduelle.
Autrement dit, on considére ici qu’il n’y a pas de vieillissement calendaire (contrairement aux
batteries) en inertant (N,) totalement le composant pour les périodes de stockage.

Malgré cela, il est tout de méme intéressant de regarder les durées de ces périodes d’inactivité des
différents stacks avant leur remise en opération (Figure II-4) afin de confirmer I’impact négligeable de
ce parametre sur le vieillissement. D’autres effets de dégradation éventuels liés a ces inutilisations
prolongées peuvent en effet apparaitre en étant liés par exemple a un asséchement prononcé des
membranes.

On voit en particulier qu’en moyenne on n’exceéde pas les 100 — 200 h d’arrét (4 a 8 jours) sauf cas
exceptionnel comme pour la derniére plage de fonctionnement de la campagne C1 ou la plage de repos
précédente a duré plus de 938 h soit environ 39 journées.
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Z 800 Z 400
12} 12}
> >
(=] o
@ 600 @ 300
12} 12}
o o
5 400 & 200
[0} [0
o o
3 200 I Q 100 I
£ £
0 10 20 30 40 0 5 10 15 20
ref période (-) ref période (-)
. 400 . 300
< C3 < c4
N >N 250
» 300 o
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2] 12}
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g 2 50
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Figure II-4 — Durées des périodes de repos sous N, précédant la période de fonctionnement pour chaque campagne
dans ’ordre chronologique

e Variabilité des conditions opératoires a I’intérieur des campagnes :

Les conditions opératoires nominales mentionnées au 1.1.2 pour chacune des campagnes ont parfois
été amenées a varier (de maniére intentionnelle) durant certaines plages de fonctionnement :

- C1 : Durant la phase de rodage (période de fonctionnement n°1), les pressions ont été haussées a 1,4
bara les 20 premicres heures. De la période n°14 a la période n°23 (2241 h), le coefficient de
surstecechiométrie H, a été haussé de 1,2 a 1,4 en raison d’une suspicion d’engorgement c6té anodique.
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- C2: Les conditions opératoires ont vari¢é de maniere plus importante que dans la campagne C1 et

sont présentées dans le Tableau 11-4.

Condition C
Condition A Condition B (majoritaire) Condition D
J (A/cm?) 1 1,5 1,5 1,5
Poz/PHz (bara) 2 2 2 1,2
T (°C) 70 70 70 50
M/ Aon 1,5/1,5 1,5/1,5 1,2/1,4 1,2/14
Plages 1 2 3-17 18-19
temps (h) 48 164 1484 99
% temps campagne 3 9 83 5

Tableau II-4 — Liste des jeux de conditions opératoires explorées durant C2 par plages (ordre chronologique)

- C3: Les deux premiéres plages de fonctionnement (rodage) représentant un peu plus de 90 h au
courant nominal sont réalisées a 2 bara (alors que les pressions nominales durant la campagne sont a

1,2 bara).

- C4 : Les parameétres variant sont principalement les parametres liés aux temps des cycles de purge

qui ont varié d’une plage sur ’autre (Tableau II-5). Les trois premiéres plages de fonctionnement
(environ 20 h) sont en outre réalisées a une température de 60 °C alors que la température nominale de

process est de 70 °C.

Condition A | Condition B | Condition C | Condition D
Temps bouché (s) 26 26 26| Ouvert +
Temps purge (s) 4 4 4 | recirculation
. Ouverture vanne
Pgran?etre proportionnelle de sortie 70 70 70 68
circuit Hz (% )
équivalent
A ou 1,28 1,28 1,28 1,42
(moyenné sur un cycle)
Temps bouché (s) 56 41|  Ouvert + Ouvert +
Temps purge (s) 4 4 | recirculation | recirculation
Paramétre Ouverture vanne
o proportionnelle de sortie 54 54 49 49
circuit O, (%)
équivalent
Ao ou Ao 1,73 1,74 1,86 1,86
(moyenné sur un cycle)
Périodes 1-5 6 7-19 20 -21
Temps (h) 249 99,6 1445,8 44,6
% Temps campagne 14 5 79 2

Tableau II-5 - Paramétres de recirculation du module variant durant la campagne C4 (présentés dans I’ordre
chronologique)

La valeur de I’ouverture de la vanne proportionnelle en sortie est donnée a titre illustratif pour
expliquer les variations des coefficients de sursteechiométrie A : plus la vanne est ouverte, plus A est

important. La valeur donnée du

;\Iéquivalent

sur un cycle est une moyenne pondérée par rapport aux
valeurs de A et des temps en mode bouché et en mode ouvert durant le cycle de recirculation.
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11.2.3.2 Incidents et événements particuliers (défaillances du banc / arréts de sécurité)

L’objectif de cette sous-partie, dans un souci d’exhaustivité et pour compléter la partie précédente,
propose de mentionner pour chaque campagne des faits marquants liés aux arréts de sécurité, aux
défauts de controle des pressions (en particulier des AP entre les deux compartiments O, et H,) et de la
température.

C1 : Plusieurs arréts de sécurité (10) ont été causés par des dépassements en température (défauts de la
boucle de refroidissement) de faible amplitude (+ 6 °C en moyenne avec tout de méme un atteignant
les +30 °C) ou bien par des coupures ¢électriques. C’est lors d’un des redémarrages consécutifs a un
arrét de sécurité lié a une coupure réseau que, suspectant un engorgement c6té H,, les opérateurs ont
augmenté le Ay, (période n°14 a n°23).

Les sollicitations en termes de différentiel de pression (AP) entre les compartiments H, et O, lors des
phases d’arréts/démarrages ou bien en process ont été relativement peu importantes du fait des valeurs
des pressions de process assez faibles (1,2 bara).

C2 : De méme que pour C1 (méme banc utilisé — SP2), plusieurs défauts du circuit de refroidissement
entrainant des arréts de sécurité (4) sont constatés. L’un de ces arréts entrainera une période d’a peu
prés 100 h a ’OCV (fin de la période n°3) a température ambiante sur laquelle on reviendra par la
suite. Les AP occurrents lors des phases transitoires d’arréts et de démarrages et des passages de la
pression atmosphérique a la pression de process (2 bara) et inversement ont été¢ plus importants que
pour C1 (lors de 8 arréts avec un AP allant jusqu’a 1 bara).

C3: L’occurrence d’arréts de sécurité sur des dépassements de température (de faible amplitude
comme pour Cl et C2) dus a des défauts de la boucle de refroidissement (7 dépassements sur des
arréts) peut étre mentionnée. En outre, il y a eu trois phases de maintenance durant la campagne pour
remplacer des cellules fuyardes sur les stacks S2 et S3.

La premiére phase de maintenance a eu lieu au bout de 2056 h (fin de la plage 19) pour le
remplacement des cellules n°5 et 6 du stack S2, la deuxiéme a 2977 h (fin de la plage 25) avec le
remplacement de la cellule n°1 du stack S3 et enfin la troisieme a 3648 h (fin de la plage 31) pour les
remplacements des cellules n°2, 3 et 7 du stack S2 et n°6 et 9 du stack S3.

C4 : Peu d’événements sont a relever. Quelques arréts de sécurité dus a des dysfonctionnements de la
charge active peuvent étre mentionnés mais ils n’ont pas entrainé une utilisation potentiellement
dégradante du stack. A noter que les quatre conditions détaillées Tableau II-5 ont eu pour but de
stabiliser le mode de fonctionnement du module pour éviter des situations d’engorgement coté O,
(passage des conditions A a B puis C) et pour corriger une dérive de plusieurs cellules ou les
opérateurs suspectaient un engorgement coté H, de maniere assez forte (passage de la condition C a la
condition D) a la fin de la campagne.

Cette énumération des défauts des différents systémes d’asservissement ou bien des sollicitations
engendrées par les systémes de controle des débits / pressions durant les campagnes de la base de
données nous permet de percevoir la nature et I’occurrence du cyclage « accidentel » mentionné sur la
Figure II-1.

Les dépassements en température dus aux défauts du systéme de refroidissement et les sollicitations
mécaniques dues a des différences de pressions trop importantes entre les compartiments H, et O, lors
des phases d’arrét / démarrages sont les principaux défauts ou bien sollicitations non-intentionnelles
subies par les stacks durant les quatre campagnes.

53



Etude et modélisation de la dégradation des performances de stacks PEM BT H,/O, a courant constant

11.2.4. Données exploitables pour le post-traitement

Les paragraphes précédents ont donné une idée assez générale du type d’essais réalisés et des
parameétres variant d’une campagne a une autre ainsi qu’a l’intérieur méme des campagnes. Cette
sous-partie vise maintenant a préciser le type et la fréquence des mesures disponibles pour les
prochaines analyses.

11.2.4.1 Acquisition en continu des parameétres du systeme de supervision

Les différents bancs sont dotés de systemes d’enregistrement assurant le suivi de parametres
fluidiques, thermiques et électriques avec une acquisition a la seconde. Entre autres parameétres suivis
de maniére récurrente durant les campagnes, on retrouve :

e Les tensions cellules, la tension stack et le courant de la charge active assurant le controle
galvanostatique de la pile.

e Les pressions et débits H, et O, ainsi que les pertes de charge des deux compartiments (pas de
maniére systématique pour toutes les campagnes) pour la partie fluidique.

e Les parametres du circuit de refroidissement : température en entrée et en sortie du stack,
températures au niveau des plaques bipolaires (pas de manicre systématique 1a encore).

e Les états des ¢lectrovannes d’entrée et sortie H,, O, et N, (pour la / les ligne(s) d’inertage).

L’acquisition continue de ces paramétres est disponible pour toutes les périodes ou le banc est allumé,
ce qui permet de couvrir quasiment I’ensemble des essais. Il est cependant possible que, de maniére
exceptionnelle (notamment lors de coupures réseau) 1’enregistrement de certaines plages temporelles
dans les essais n’ait pas pu se faire. Les fichiers de supervision correspondant a 1’enregistrement des
campagnes (générés quotidiennement) sont ensuite stockés sous forme de fichiers .bin que 1’on traite
via des routines codées sous Matlab.

Cet échantillonnage a la seconde permet une couverture assez exhaustive du comportement des
performances du stack durant les essais. L’enregistrement des tensions des cellules et du stack sert en
particulier de matiére principale aux analyses déployées dans la suite de ce chapitre.

11.2.4.2 Phases de caractérisation de l’état de santé de la pile

Outre les mesures liées a la supervision, des mesures d’un autre type ont été réalisées durant
I’ensemble des essais dans le cadre du suivi de 1’¢tat de santé des stacks. Ces mesures peuvent se
séparer en deux catégories : les caractérisations des performances sous gaz actifs du stack (type courbe
de polarisation, spectroscopie d’impédance...) et I’évaluation du niveau de fuite interne qui se fait
sous environnement inerte (les deux compartiments sont sous Nj).

e Phases de caractérisations sous gaz actifs :

Les phases dédiées aux caractérisations des performances statiques et dynamiques des stacks n’ont été
que peu nombreuses durant les quatre campagnes et ont dans la grande majorité consisté en des
mesures de courbes de polarisation. Ces mesures de polarisation n’ont par ailleurs pas toujours été
réalisées de maniére automatisée (différents paliers de courant et temps de stabilisation) ni dans des
conditions opératoires similaires, ce qui limite grandement leur exploitation dans plusieurs cas.

En outre le positionnement de ces mesures dans la chronologie globale des campagnes n’a pas
toujours été le méme, ce qui peut constituer un facteur de biais non négligeable du fait des dynamiques
réversibles apparaissant lors des phases de fonctionnement continu.
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Tableau II-6 propose une liste des mesures de courbes de polarisation disponibles par campagne.

Cl C2 C3 C4
Nombre de 2 10 6 4
courbes de
polarisation
disponibles
Variations des Non Non Non Oui (variation de
conditions la température et
opératoires ? des conditions de
recirculation)
% Couverture 100 % 90 % 30 % (S1) 100 %
de la campagne | (mesures en début 60 % (S2)
—BoL —et fin — 46 % (S3)
EoL — de vie)
Fin / début Début (mesure en | Fin (nombre Fin (idem) Fin (idem)
période de BoL alafindela | variable d’heures
fonctionnement | période de rodage) | de cyclage avant
continu ? mesure)

Tableau I1-6 — Liste des mesures de polarisation disponibles pour chaque campagne

Les mesures de courbes de polarisation couvrent pour C1, C2 et C4 la quasi-intégralité des campagnes
mais C1 est la seule campagne ou le temps de fonctionnement cumulé avant la mesure est quasi-nul ou
bien correspondant a la phase de rodage. Dans tous les autres cas, les tracés de courbes de polarisation
ont été effectués a la fin de périodes de fonctionnement continu dont les durées ont été variables. Tous
les tracés ont été effectués par paliers et dans le sens décroissant, ¢’est-a-dire du courant maximal au
courant minimal.

Certaines mesures de spectroscopies d’impédance ont également été réalisées :

- C1 : Des mesures a trois courants de polarisation différents (1 A/cm?, 0,5 A/cm? et 0,1 A/cm?) en fin
de vie ont été réalisées (R,n, qui correspond a I’intersection a haute fréquence du tracé d’impédance
avec ’axe des réels est donc identifiable) sur les cellules 1, 6 et 10 ainsi que sur le stack (essais
réalisés au laboratoire Laplace).

- C2 : Des mesures en fin de vie ont été effectuées sur trois cellules (1, 4 et 9) ainsi que sur le stack a
deux courants différents : 1 A/cm? et 1,5 A/cm? (essais réalisés chez ASE).

Une campagne sur une monocellule saine 130 cm? dont I’AME est similaire a celui des cellules
composant les stacks de Cl et C2 est par ailleurs également disponible (données ASE). Cette
campagne nous permet de disposer de valeurs standards de performances dans différentes conditions
opératoires d’une cellule saine du méme type que celles des stacks ayant subi les endurances. Nous
avons ainsi I’opportunité de regarder des courbes de polarisation et spectroscopies d’impédances
mesurées sur une monocellule saine dans des conditions similaires et d’en faire notre référence.

Des voltammétries cycliques ont également été réalisées au laboratoire Laplace en fin de vie dans le
cadre de la campagne C1 sur les 10 cellules du stack (une exploitation de ces mesures et en particulier
des courants de crossover est présentée dans le Chapitre [V).

e Evaluation de la fuite interne sous gaz inerte (N,) :

La dégradation de 1’étanchéité interne au cours du temps est la cause d’arrét majoritaire de chacun des
essais d’endurance : au-dela d’un certain seuil de fuite interne du compartiment H, vers le
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compartiment O,, la fin de vie est décidée. Le fonctionnement du stack sous gaz actifs avec un tel
niveau de fuite interne peut entrainer des problémes de sécurité provoqués par 1’emballement
thermique di a la combustion catalytique de I’H, avec 1’0, a I’endroit de la / des fuite(s) (risque de
départ d’incendie).

De plus le fonctionnement avec de 1’0, pur, et donc avec des débits moins importants que dans le cas
de I'utilisation d’air a la cathode, réduit ce seuil limite de fuite interne par rapport & un fonctionnement
avec de ’air (les débits plus élevés a la cathode permettent d’évacuer plus d’H, passant par crossover).

Deux types d’essais ont été systématiquement réalisés le long des quatre campagnes pour évaluer cette
fuite interne lors des périodes de repos (les deux compartiments sont sous N,) :

Le test de dépressurisation sous 200 mbar : successivement dans le sens H, vers O,, puis O, vers
H,, un AP de 200mbar est imposé (un des compartiments est a la pression atmosphérique) avant de
fermer les entrées et sorties du stack et de regarder a quelle vitesse les deux compartiments voient
respectivement leurs pressions diminuer ou augmenter pour retourner a 1’équilibre. La vitesse de
dépressurisation (en mbar/min) donne une image de la fuite interne. Un test de fuite externe est
également réalisé en laissant les deux compartiments isolés mais avec une pression identique : dans le
cas d’une dépressurisation rapide, on peut conclure a la présence d’une fuite dirigée vers 1’extérieur.

La mesure du débit de fuite noté Q; sous 200 mbar: un AP de 200 mbar est maintenu du
compartiment H, vers le compartiment O, (laissé a la pression atmosphérique) et on mesure sur la
sortie coté O, le débit de fuite correspondant a la quantité d’N, passant par crossover. Le débit mesuré
est ensuite normé par le nombre de cellules et par la surface pour obtenir une valeur comparable quel
que soit le stack en pl/min/cm?. Le schéma de principe est donné ci-dessous (Figure 11-5).

Figure II-5 — Schéma de principe du test de mesure du débit de fuite interne / repris de [GEN-16]

Des mesures régulicres effectuées lors des phases de repos permettent de suivre 1’évolution de ces
deux indicateurs au cours du temps et ainsi d’observer si le seuil maximal toléré de 10 pl/min/cm? est
dépassé. La valeur de ce seuil limite de sécurité de 10 ul/min/cm? a été définie par le constructeur
(ASE) suite a des essais en interne.

Les deux tests (dépressurisation sous 200 mbar de AP et mesure de Qf en maintenant 200 mbar de AP)
ont systématiquement été effectués durant le déroulement de toutes les campagnes.

Lors des mesures effectuées pour la campagne C4, il est apparu que 1’estimation du débit de fuite était
biaisée car le débitmétre utilisé n’était pas adapté a la mesure de fuites importantes et il sous-estimait
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par conséquent de maniére trés importante la fuite réelle au-dela d’un certain niveau. Les mesures
complémentaires de dépressurisation sous 200 mbar ont cependant montré un accroissement de la fuite
interne et servi de signal pour I’arrét de la campagne.

Une mesure de Qf avec un autre débitmetre apres I’arrét de la campagne a montré que la fuite avait
atteint environ 219 plL/min/cm? soit bien plus que le seuil fix¢é initialement pour la fin de vie. Le
dépassement de la limite des 10 pL/min/cm? s’est donc produit plus t6t qu’au moment de 1’arrét de la
campagne. Si 1’on applique une regle de proportionnalité entre la mesure de vitesse de
dépressurisation et celle de Qr en fin de vie pour estimer 1’évolution du Q¢ durant la campagne, le
dépassement du seuil limite aurait en fait eu lieu au bout de 1628 h. Cette valeur sera utilisée comme
valeur de temps de dépassement du seuil limite de fuites internes dans les prochaines analyses.

Des mesures de Q¢ pour chaque cellule des stacks ont été réalisées en fin de vie pour les cellules des
stacks des campagnes C1, C2 : les cellules ont été démontées et placées sous presse pour effectuer la
mesure du débit de fuite sous 200 mbar. Pour la campagne C4, le Qs de chaque cellule a pu étre évalué¢
de maniére différentielle en démontant les cellules une par une et en évaluant la fuite du stack sans les
cellules enlevées (par exemple la fuite de la cellule 100 est égale a la fuite du stack avec toutes les
cellules moins la fuite du stack une fois la cellule 100 enlevée). Les cellules fuyardes sont ainsi
identifiées de manicre semblable pour les stacks des campagnes C1, C2 et C4.

Dans le cas de la campagne C3, une identification des cellules fuyardes a été réalisée par des tests a
I’OCV en imposant un différentiel de pression entre le compartiment H, et le compartiment O, (le AP
= Py» — Po, = 200 mbar est maintenu constant et les cellules les plus fuyardes voient leur tension a
vide chuter de maniére significative). Ce test n’a été utilisé pour 1’identification des cellules fuyardes
que durant C3 et sera mentionné par la suite OCV (4P).

11.2.5. Mise en forme des données : observation et filtrage des tensions

La partie précédente a mis en évidence les paramétres susceptibles d’étre systématiquement suivis sur
chaque campagne et en lien avec les performances des stacks. La « profondeur d’analyse » des phases
de caractérisation et des mesures disponibles ne permet pas, du moins sur chacune des quatre
campagnes de déployer systématiquement une approche de modélisation semi-empirique.

Une telle approche est limitée a la fois a cause du nombre réduit et inégal de courbes de polarisation
disponibles d’une campagne a I’autre et ensuite par le manque de caractérisations additionnelles de
spectroscopies d’impédance ou de voltammétries cycliques susceptibles d’enrichir le suivi des
dégradations d’¢léments d’investigations plus poussés (telles que des mesures de surface active ou
bien d’évolution de la résistance ohmique aux hautes fréquences pour ne citer que deux exemples).
Une exploitation partielle de ces résultats sera en partie donnée au I1.6 malgré cela.

Le premier parameétre a étre une mesure directe de la dégradation des performances est évidemment la
tension du stack et de ses cellules lors des phases de fonctionnement sous gaz actifs. La mesure
exhaustive et compléte des valeurs de tensions sur toute la durée de vie des stacks des campagnes
constitue le premier matériau et la premiére richesse de la base de données exploitée.

11.2.5.1 Hypotheses sur les différents stress de vieillissement

Afin de proposer une analyse des dégradations des différents stacks, il importe de faire une premiére
mise en forme des données pour spécifier les causalités que 1’on veut mettre en lumiére et celles que
I’on va négliger voire ignorer.
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Dans la méme philosophie que le schéma Figure II-1, le schéma présenté Figure I1-6 montre de fagon
trés simplifiée la maniére avec laquelle ’utilisation du stack va impacter a la fois les mécanismes de
dégradation irréversibles et les dynamiques de pertes réversibles a travers les performances en tension
du composant.

Nous ne disposons malheureusement pas de campagnes d’endurance dédié¢es a 1’étude de I’impact de
chacun de ces modes de fonctionnement sur les dégradations des performances (dans la méme
philosophie que [PEI-08] ou [CHE-15]). Pour cette raison, il est délicat de mettre en avant la
dépendance du vieillissement a 1’utilisation d’un de ces modes de fonctionnement indépendamment
des autres.

La non-monotonie des conditions de vieillissement de chacun des stacks au cours de leur durée de vie
(I1.2.3.1) nous améne donc a faire des hypothéses simplificatrices pour hiérarchiser les facteurs de
stress entre eux

e Les phases transitoires d’arrét et de démarrage des stacks comprenant respectivement le
passage des conditions nominales de fonctionnement jusqu’a la phase d’inertage pour 1’arrét et
de I’introduction des gaz actifs jusqu’aux conditions nominales de fonctionnement pour le
démarrage ne sont pas considérées dégradantes au premier ordre.

e Les phases accidentelles d’utilisation du stack correspondantes a des défauts d’un des
systemes auxiliaires du banc ne sont pas considérées comme dégradantes au premier ordre
également.

Temps stress Temps stress
phases phases
transitoires accidentelles

Temps stress
nominal Cyclage
fonctionnement

/ repos

(Jr POZr PHZI }\OZI
Ay, T° fixes)

(Arréts / (défauts stack /
démarrages) auxiliaires)

Dégradations
irréversibles

Pertes réversibles

Dégradationsdes
performances

Figure II-6 — Modes de fonctionnement et impact sur les dynamiques de dégradation des performances

Le caractére dégradant des phases transitoires est négligé dans le cas des campagnes de notre base de
données en particulier a cause de I’utilisation d’N, pour les phases d’inertage limitant la corrosion du
carbone a la cathode et du méme coup les dégradations en tension (cf. [YU-04]). Pour les phases non
controlées d’utilisation du stack, mis a part pour I’incident des 100 h passées a ’OCV de la campagne
C2, on est sur des défauts pour la plupart potentiellement peu dégradants, en tout cas du point de vue
de I’aggravation des pertes irréversibles au point de fonctionnement nominal.
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Une autre hypothese simplificatrice va également étre faite en rapport avec la variation de certaines
conditions opératoires au sein des campagnes d’endurance. Comme rappelé dans la partie 11.2.3.1, les
valeurs des pressions de process, des A, ou bien des parametres de recirculation auxquelles les stacks
sont utilisés peuvent fluctuer de manicre importante (en particulier durant les campagnes C2 et C4 ou
respectivement 17 % et 21 % du nombre total d’heures en fonctionnement sont sous des conditions
différentes des conditions nominales).

Notre hypothése va porter sur le stress enduré par les stacks sous ces conditions de fonctionnement
différentes de leurs conditions opératoires nominales respectives : on va considérer ce stress proche du
stress enduré sous les conditions de fonctionnement nominales.

Le « temps de vieillissement » sera finalement décompté comme le temps passé au courant nominal
de process (1 A/cm? pour C1, C3 et C4 et 1,5 A/cm? pour C2).

Ce temps correspond, a peu de choses prés, au temps passé par les stacks sous gaz actifs, les périodes
transitoires ne représentant qu’une fraction trés mince de ce temps total. Par ailleurs, la chronologie
des campagnes fait qu’il existe une certaine proportionnalité entre le temps cyclé dans les conditions
nominales et le nombre d’arréts/démarrages : a un nombre d’heures de fonctionnement au courant
nominal donné correspondent en moyenne un nombre d’arréts/démarrages, de temps de transitoires. ..
L’¢étude des dégradations des performances en rapport avec le temps cumulé au courant nominal est
donc en moyenne et de manicére implicite également en rapport avec le cumul des autres modes
opératoires durant la durée de vie du stack, méme si la fréquence des arréts/démarrages varie d’une
campagne sur 1’autre.

11.2.5.2 Filtrage des mesures de tension au courant nominal

La tension des stacks et de chacune de leurs cellules au courant nominal est amenée a varier au cours
du temps non seulement a cause de la dégradation des performances mais également a cause des
fluctuations des conditions opératoires tout le long de la durée de vie. Ces variations sont dues non
seulement aux changements de consigne mais également aux performances des différents systémes de
contrdle fluidiques et thermiques.

Afin de s’affranchir d’un quelconque biais 1ié a ces variations, on définit des critéres de filtrage des
mesures de tension en rapport avec la valeur des paramétres de process au moment de la mesure. Ces
criteres de filtrage touchent d’abord les températures et pressions de process et dans le cas de C4 par
exemple les conditions de recirculation (la tension n’est pas impactée du tout de la méme manicre
selon que I’on est sur des cycles de recirculation ou bien avec la sortie ouverte coté O, par exemple).

Les impacts relatifs des variations des parameétres opératoires sur la tension varient également d’une
campagne sur I’autre, par exemple une variation des pressions de process d’une amplitude de 0,1 bara
n’aura pas le méme impact sur les tensions si les valeurs nominales de process sont de 1,2 bara (cas
des campagnes C1 et C3) ou bien de 2 bara (cas des campagnes C2 et C4).

Pour cette raison et parce qu’il est malaisé de définir a priori les critéres de filtrage de la tension en
fonction des conditions opératoires, ces paramétres sont ajustés manuellement d’une campagne sur
I’autre. L’enjeu est ici de limiter le plus possible les éventuels biais liés aux fluctuations des
paramétres opératoires tout en conservant une quantité de mesures importante.

Par ailleurs, dans les cas ou les variations des conditions opératoires n’ont pas été extrémement
significatives (par exemple le changement de Ay, de 1,2 & 1,4 durant 2000 h dans C1), les mesures de
tension ne seront pas filtrées.
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I1.3. Analyses de 1°" niveau sur les causes primaires de fin de vie et les premiers indicateurs

de dégradation

Aprées avoir proposé un résumé détaillé de la base de données de campagnes d’endurance, les premiers
résultats en termes de durabilité vont maintenant étre exposés.

11 s’agit ici de poser un regard d’ensemble sur la base de données et sur des premiers é€léments liés au
vieillissement qui sont communs aux quatre campagnes (hétérogénéité de la dégradation,
hétérogénéité des fuites a I’échelle des cellules, découplage entre vitesse de dégradation de la tension
au courant nominal et fuite interne...).

Les taux de dégradation en tension des différents stacks et cellules ainsi que les dynamiques
d’accroissement des fuites internes des stacks sont d’abord exposés avant de regarder si d’apparentes
corrélations se dégagent entre le niveau de fuite interne et les pertes de performances au courant
nominal a I’échelle des stacks et de leurs cellules.

La problématique de la non-monotonie de 1’évolution des pertes avec le temps et donc de I’impact de
la durée des périodes de fonctionnement continues sur les résultats finaux en termes de durabilité est
également introduite et une confrontation des résultats globaux de la base de données avec des
paramétres tels que la température et les pressions nominales de process est ensuite proposée.

11.3.1. Pertes de performance au courant nominal entre début et fin de vie

Deux critéres peuvent provoquer 1’arrét des campagnes : un lié a un choix de I'utilisateur sur la perte
de performance tolérée dans les conditions nominales de fonctionnement (-10 ou -20 % de pertes par
rapport aux performances en début de vie par exemple) et un autre 1ié au dépassement d’un seuil limite
de fuite interne (a I’échelle du stack).

Le premier critére d’arrét pour les quatre campagnes a été le dépassement du seuil limite de fuite
interne. Par ailleurs, les performances en tension aux conditions nominales ont également décru durant
cette fenétre temporelle comprise le début de vie et le dépassement du seuil limite de Q. Ce temps de
dépassement du seuil maximal toléré de fuites internes sera noté TDFI. Il est donc confondu dans
le cas de notre base de données avec la durée de vie de toutes les campagnes.

Etant donné la variabilit¢ des dynamiques de dégradation de 1’étanchéité interne durant les quatre
campagnes et donc des durées de vie / TDFI des stacks, le domaine de variation en tension exploré au
courant nominal varie de maniére importante d’une campagne a 1’autre.

Le Tableau II-7 présente une vue d’ensemble de plusieurs paramétres globaux donnant une idée des
dégradations des tensions nominales par stack et par campagne a 1’échelle de la cellule moyenne
équivalente.

Plusieurs éléments de ce tableau peuvent étre commentés :

- Les performances en début de vie (BOL) des différents stacks ne sont pas équivalentes,
notamment du fait de la variation des conditions opératoires nominales entre les campagnes ainsi
que du mode de fonctionnement fluidique (avec ou sans recirculation).

- Le domaine de variation représente la différence entre les valeurs maximale et minimale prises par
la tension lors de la campagne aux conditions nominales de process.
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- Le taux moyen de dégradation correspond a la pente moyenne d’une régression linéaire appliquée

au tracé de la variation de la tension aux conditions nominales de fonctionnement en fonction du

temps cumulé au courant nominal.

- Le taux de dégradation n’est pas forcément directement corrélé au domaine de variation en

tension durant la campagne (V. -

Viin) du fait des dynamiques réversibles : la tension peut

varier fortement lors des plages de fonctionnement continues mais ne dévier en moyenne que
faiblement sur I’ensemble de la campagne. Les campagnes C2 et C4 sont illustratives de cette
subtilité : toutes deux présentent un domaine de variation du méme ordre de grandeur (40 et 34
mV respectivement) alors que leurs taux de dégradation différent largement (—18,4 uV/h et
3,2 uV /h respectivement).

Campagne Cl1 C2 C3 (1 A/cm?) C4
(1 A/cm?) (1,5 A/em?) | S1 S2 S3 (1 A/cm?)
Performance @BOL
( Vcée‘ﬂ””ale"t ) 0,710V 0,729V 0,701V 0,705V 0,706V 0,778V
Domaine de variation
Zﬁranttensl;"“ ca;’;gg: 100 mV 40 my 18mv | 18mV 20 my 34 my
0 0 0 0 0 [
AV (= Vi — Vi) (14 %) (5,5 %) (2,6%) | (2,6%) (2,8 %) (4,3 %)
TDFI 8072 h 1795 h 4307h | 2045h 2966 h 1839 h
Taux  moyen de
dégradation au courant 1027 _ 1839 _28 _924 _36 _ 39
nominal , s , ) ) ,
V/h V/h V/h V/h V/h V/h
[ régression linéaire | hv/ h/ h/ hv/ hv/ h/
Chute de performance
moyenne @TDFI —83mV -33mV | —12mV | —49mV | —11mV —6mV
[ caleule avec la| (—120) | (=45%) |(-17%)|(=07%) | (-15%) | (—0,8%)

régression linéaire ]

Tableau I1-7 — Performances en début de vie et amplitude des dégradations des tensions au courant nominal (cellule
moyenne équivalente)

La campagne C1 est la seule a dépasser les 10 % de pertes de la tension au courant nominal dans

I’enveloppe de variation en tension alors que les autres présentent des variations relativement faibles

durant leur durée de vie (entre 2 % et 5 %).

Ce point peut s’avérer problématique pour 1’analyse des déviations de la tension au cours du temps
durant les campagnes C2, C3 et C4 puisque les domaines de variation en tension de la pile imputables
aux variations des conditions opératoires (température, pressions et débits) ont un ordre de grandeur

similaire a ceux de la perte de performance durant la campagne. Le choix de critéres de filtrage de la

tension en fonction des conditions opératoires qui soient pertinents est donc d’autant plus crucial pour

I’analyse des déviations de la tension au cours du temps.

11.3.2. Dynamiques de dégradation de l’étanchéité interne

Comme précis¢ auparavant, le niveau de la fuite interne et la dégradation de 1’étanchéité interne ont

été pour ’ensemble des quatre campagnes le critére d’arrét ainsi que le critére de fin de vie pour tous
les stacks concernés. Le dépassement de la valeur de 10 uL/min/cm? sur la mesure du débit de fuite Q¢

a I’occasion du test présenté Figure II-5 (sous N,) a constitué le signal de la fin d’opération.
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Pour rappel, cette valeur du débit de fuite est normée par rapport au nombre de cellules du stack et a la
surface des AMEs pour obtenir une valeur moyenne de la fuite par cm?* de membrane et elle est ainsi
donnée en pl/min/cm? (si le stack a 10 cellules de 130 cm? la fuite globale mesurée en pL/min sera
divisée par 1300 pour la ramener a 1’échelle de la surface totale de membrane du stack).

En ce qui concerne la campagne C4, la question du suivi de 1’évolution de I’étanchéité interne est un
peu plus délicate comme abordé précédemment, car les seules mesures fiables pour 1’évaluation de la
fuite sont celles effectuées lors du test de dépressurisation sous 200 mbar tout le long de la campagne.

Cette mesure est en général calculée en observant sur 5 minutes la perte en pression ; mais dans le cas
ou la fuite interne est importante, les deux compartiments peuvent s’équilibrer dans un temps
largement inférieur (I’équipression est atteinte au bout de 15 s lors du dernier test de la campagne).

Les vitesses de dépressurisation n’étant pas mesurées dans les mémes conditions (moyenne sur 5
minutes ou bien sur la durée de la mise a 1’équipression), il n’est pas totalement rigoureux de comparer
I’évolution de ces valeurs dans le temps. Pour autant, ces mesures étant les seules disponibles pour le
suivi effectif de I’étanchéité interne, il est intéressant de regarder a peu pres a partir de quelle date une
rupture dans les mesures apparait (1628 h), signe de I’apparition des premieres fuites et du début de
I’emballement de la dégradation de 1’étanchéité interne.

L’évolution de ce paramétre est présentée Figure 1I-7 avec I’évolution des mesures de Qr pour les
stacks des trois autres campagnes.

Evolution du débit de fuite Q; durant les campagnes C1, C2 et C3 et
de la vitesse de dépressurisation durant C4

16 - 400
14 - 350
12 10 pL/min/cm? - 300

10 - e an an s em o an e e = - -t 250

Qf (uL/min/cm?)
[ole]
Vitesse de dépressurisation
(mbar/min)

- 200
6 - 150
4 - 100
2 - 50
0 -0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
temps (h)
——C(C1 C2 —e—(C3.S1 —e—(C3_.S2 —e—(C3_S3 —e—C(C4

Figure 1I-7 — Evolution du débit de fuite Q; lors du test en N,/N, sous 200 mbar de AP maintenu de ’anode vers la
cathode avec le temps pour les campagnes C1, C2 et C3 (la ligne rouge correspond a la limite de 10 pL/min/cm?) — axe
de gauche / Evolution des mesures de vitesse de dépressurisations pour le stack de la campagne C4 — axe de droite
Les dynamiques de perte de I’étanchéité interne que 1’on peut observer surtout a travers 1’évolution du
Qr montrent des évolutions exponentielles avec le temps (comme largement reporté dans la littérature
par ailleurs dans [CLE-05] ou [INA-06] entre autres), méme si dans notre cas on regarde un stack et
donc potentiellement une combinaison de dynamiques exponentielles (correspondant aux dégradations

respectives des cellules a I’intérieur du stack).
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Le niveau moyen de fuite interne est donc a peu pres similaire pour tous les stacks de la campagne en
fin de vie (excepté pour le stack de C4), ce qui permet déja de mettre en évidence un certain
découplage entre les vitesses d’abaissement de la tension au courant nominal et les vitesses de
dégradation de 1’étanchéité interne.

Les performances des stacks des campagnes C2, C3 et C4 sont ainsi encore trés bonnes en fin de vie
alors que leur fuite interne a déja dépassé les 10 pL/min/cm?.

11.3.3. Hétérogenéité des deégradations a l'intérieur des stacks : influence de la position des
cellules sur les pertes de performance a la densité de courant nominale et sur la

deégradation de leur étanchéité interne

Les paragraphes précédents nous ont donné I’occasion d’observer une disparité assez importante a la
fois des vitesses moyennes de décroissance de la tension au courant nominal et des dynamiques de
dégradation de I’étanchéité interne sur I’ensemble de la base de données, ce qui montre qu’un stress en
apparence identique (courant et conditions opératoires constants) amene d’ores et déja une certaine
variabilité en termes de durabilité.

Par ailleurs, un stack étant constitu¢ d’un empilement de cellules individuelles, il est rare que les
dynamiques de dégradation de chacune des cellules du stack soient homogénes entre elles, comme
rappelé dans [DUB-14].

Cette variabilité est due non seulement aux AMEs qui ne sont pas toutes strictement identiques entre
elles mais surtout au fait que les conditions de fonctionnement et de cyclage ne sont pas identiques a
I’intérieur du stack. En particulier, une homogénéité des pressions et coefficients de sursteechiométrie
ainsi que des températures a I’intérieur du stack est difficile a obtenir et a garantir pour I’ensemble des
cellules. L’impact sur les dynamiques de dégradation de la position de la cellule par rapport aux entrée
et sorties des gaz actifs et du circuit de refroidissement est donc a priori attendu.

11.3.3.1 Dispersion des performances en début de vie et des dégradations des performances
entre début et fin de vie

Les figures présentées ci-dessous donnent un apergu des performances en début (BOL) et en fin (EOL)
de vie ainsi que les valeurs des taux moyens de dégradation pour les cellules des différents stacks. Le
commentaire des graphes se divisera en deux parties : sera d’abord fait celui des campagnes C1 et C2
ou les vitesses de dégradation ont été relativement importantes (— 10,3 uV/h et —18,4 uV/h
respectivement) puis celui des campagnes C3 et C4 ou les vitesses ont été faibles (autour de —3 pV/h
en moyenne).

Rappel : pour tous les stacks concernés ici les cellules sont numérotées par rapport aux entrées et
sorties d’H, et d’O, qui sont placées sur la méme face du stack : la cellule n°1 est toujours celle la plus
éloignée de cette face (cf. Figure 11-2).

La photographie des tensions en fin de vie correspond par ailleurs aux derniéres mesures de tension de
la campagne aux conditions nominales avant 1’arrét complet de I’endurance.

Campagnes CI et C2 (Figure 1I-8) : les performances en début de vie des deux stacks concernés ne
montrent pas une dispersion trés importante ni une sensibilité particuliere de la performance avec la
position dans le stack (les cellules les plus proches des entrées et sorties de gaz n’ont pas une tension
plus élevée que celles qui en sont le plus éloigné).
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Les écart-types (notés gzo; et ggo. dans les graphes de gauche) des tensions des cellules du stack
montrent par ailleurs une nette augmentation entre les débuts et fins de vie (de 6 4 20 mV pour Cl1 et
de 9 a 17 mV pour C2). Dans les deux cas, les pertes de performance affichent une hétérogénéité
importante renforcant 1’idée que la baisse moyenne des performances du stack va de pair avec un
accroissement des hétérogénéités a I’intérieur du stack.

De maniére intéressante, un effet de la position sur les dégradations des tensions semble se dégager de
facon assez marquée pour C1 et un peu plus chaotique pour C2 quand on regarde les évolutions des
tensions des cellules du stack entre le début et la fin de vie.

C1 - Déviation des performances au courant nominal C1 - Taux moyens de dégradation (Td)
entre début (BOL) et fin de vie (EOL) s en fonction de la position
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Figure 1I-8 — Campagnes C1 et C2 : déviations des performances des cellules au courant nominal et taux moyens de
dégradation de la tension au cours du temps

Les taux moyens de dégradation semblent présenter également une dépendance assez marquée aux
positions des cellules a I’intérieur du stack surtout pour C1. Cet effet de la position laisse entrevoir une
possible cause d’ordre fluidique au vieillissement des deux stacks : la non-uniformité des conditions
de cyclage a I’intérieur du stack aurait favorisé I’accumulation d’eau liquide pour les cellules
s’¢loignant des entrées et sorties de gaz entrainant une altération des propriétés hydrophobes des
couches diffusives et donc un accroissement des pertes par diffusion.
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Cette hypothese semble plus plausible pour le stack de la campagne C1 ayant cyclé dans des
conditions favorisant I’accumulation d’eau liquide (pressions H, et O, a 1,2 bara et température de
process a 50° C).

Un développement de cette piste est donné dans la partie 1.6 ou les déviations des courbes de
polarisation entre début et fin de vie sont analysées pour les dix cellules du stack de la campagne C1.

Campagnes C3 et C4 (Figure 11-9) : la déviation des performances (Figure 1I-9) nous donne 1’occasion
d’observer des allures assez différentes de celles entrevues pour C1 et C2 : les pertes de performances
entre début et fin de vie ainsi que les taux de dégradation ont été relativement faibles et les
performances au courant nominal restent largement acceptables en fin de vie.

C3 - Déviation des performances au courant nominal  C3 - Taux moyens de dégradation (Td)
entre début (BOL) et fin de vie (EOL) «10° €N fonction de la position
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C4 - Déviation des performances au courant nominal  C4 - Taux moyens de dégradation (Td)
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Figure 1I-9 — Campagnes C3 et C4 : déviations des performances des cellules au courant nominal et taux moyens de
dégradation de la tension au cours du temps

En particulier, les trois stacks de C3 ne voient leurs tensions que peu dévier et sans aucun effet
apparent de la position sur la déviation. Les écart-types des tensions des dix cellules (Ia moyenne pour
les trois stacks est donnée sur le graphe) sont identiques au début et en fin de vie. A noter que 1’écart-
type des tensions au courant nominal en début de vie est relativement important comparé a ceux des
autres stacks.
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Cette dispersion est peut-&tre due a un effet de surface (400 cm? contre 130 cm? pour les autres
stacks) : il est plus difficile de maintenir des conditions de fonctionnement homogeénes a I’intérieur du
stack (les pressions de process — 1,2 bara — sont de plus plutdt faibles) que pour des surfaces moins
importantes.

Les taux de dégradation ne présentent pas non plus de lien particulier avec la position des cellules dans
le stack. A noter que la présence étonnante de valeurs positives (cellule 1 su stack S1 et cellule 5 du
stack S3 par exemple) illustre peut-&tre un comportement relevant d’un effet de rodage plus tardif pour
certaines cellules.

La campagne C4 présente une homogénéité des performances notable en début et en fin de vie a
I’exception de la cellule 1. La déviation plus importante de la cellule 1 apparait seulement lors de la
plage de fonctionnement n°19 en fin de vie (les opérateurs ont d’ailleurs changé les conditions de
recirculation — cf. 11.2.3.1 — c¢6té H, pour rectifier avec succes la dérive de la cellule 1 lors des deux
derniéres périodes de fonctionnement du stack). Les vitesses de dégradation ne présentent pas non plus
de lien évident avec la position de la cellule dans le stack.

Résumé : les stacks présentant des taux moyens de dégradation équivalent importants (cas de CI1 et
C2) montrent tous deux une dispersion des tensions des cellules au courant nominal plus importante en
fin de vie qu’en début de vie, confirmant la nature hétérogéne du vieillissement. De maniére duale, les
stacks des campagnes C3 et C4 ne présentant pas de taux de dégradations importants ne voient pas la
dispersion des tensions des cellules augmenter entre le début et la fin de vie.

Un effet de la position sur le vieillissement semble apparaitre pour les campagnes C1 et dans une
moindre mesure pour C2 : les cellules les plus €loignées des entrées et sorties de gaz sont celles ayant
vu leurs performances diminuer le plus durant la campagne.

11.3.3.2 Dispersion des cellules fuyardes en fin de vie

Les tests de Qy effectués en fin de vie pour les stacks des campagnes C1, C2 et C4 peuvent nous
permettre d’observer de maniére quantitative la répartition des fuites internes a 1’intérieur des stacks et
donc d’identifier les cellules fuyardes. Pour ce qui concerne les stacks de la campagne C3, aucune
identification cellule par cellule du niveau de la fuite interne n’a été réalisée en fin de vie, cependant
les tests de chute de tension a I’OCV sous 200 mbar de AP d’H, vers I’O, (OCV (AP)) ont permis
d’identifier les cellules fuyardes durant la campagne.

A noter que cette méthode d’identification des cellules fuyardes (OCV (AP)) a été validée aprés leurs
remplacements par des cellules saines : les mesures du Q; consécutives a ces maintenances sur les
stacks concernés ont systématiquement affiché des valeurs négligeables, preuve que 1’essentiel de la
fuite interne du stack provenait bien des cellules identifiées de cette maniére.

Les résultats présentés Figure II-10 correspondent aux mesures de fin de vie pour chacun des trois
stacks : Q¢ pour les campagnes C1, C2 et C4 et AV a I’OCV sous 200 mbar de AP maintenu d’H, vers
1’0, pour C3.

Les répartitions des fuites a ’intérieur des stacks sont fortement hétérogénes et ne semblent pas suivre
de logique particuliére : aucun effet de la position de la cellule sur I’état de dégradation de 1’étanchéité
interne en fin de vie ne peut spécialement étre mis en avant sur aucun des stacks.

On peut cependant noter la récurrence de la cellule terminale n°1 dans les cellules fuyardes en fin de
vie (dans les stacks de C2, C4 ainsi que S2 et S3 pour C3 soit dans 2/3 des stacks).
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Figure II-10 — Répartition des fuites a l'intérieur des stacks : mesures de Qf en fin de vie pour C1, C2 et C4 et part de
la chute de tension a I'OCV lors du test sous 200 mbar pour les stacks de C3

Par ailleurs, si I’on regarde les graphes des fuites cumulées pour les stacks des campagnes C1, C2 et
C4 (Figure II-11), on remarque que 1’essentiel des fuites est concentré sur un tout petit nombre de
cellules (4 cellules concentrent environ 80% de la fuite totale pour les 3 stacks).
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Figure II-11 — Parts cumulées des fuites dans la fuite totale : campagnes C1, C2 et C4

L’exemple de C4 est édifiant de ce point de vue : la fuite interne en fin de vie est largement plus
¢élevée que dans le cas de C1 et C2 et I’on peut voir assez clairement que cet accroissement ne vient
pas de la multiplication du nombre de fuites sur d’autres cellules du stack mais bien de la progression
dramatique des premiéres fuites.
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11.3.3.3 Non lien entre dégradation des performances au courant nominal et ampleur de la

fuite interne

Il parait intéressant a ce stade de confronter les deux éléments scrutés auparavant : la perte de
performance au courant nominal et la dégradation de 1’étanchéité interne. Il existe évidemment un
couplage entre les deux, ne serait-ce que parce que la fuite interne abaisse le rendement coulombique
diminuant le rendement total et donc les performances du systéme en termes de conversion
énergétique.

Ceci étant, la fuite interne est d’abord problématique pour des raisons de sécurité et parce que la
combustion catalytique provoquée par le passage de I’H, dans 1’0, en présence de Pt améne un
emballement thermique susceptible de provoquer des départs d’incendie.

Avant d’abaisser les performances du stack en termes de conversion électrochimique, la fuite interne
sera d’abord problématique pour des raisons de sécurité et de préservation de I’intégrité du stack et des
AMEs. Ceci suppose donc que, a moins d’atteindre des niveaux de fuite interne extrémement
importants, les dynamiques de dégradation de I’étanchéité interne et de dégradation des performances
électriques dans les conditions nominales de fonctionnement vont étre découplées.

La confrontation des taux de dégradation de la tension aux conditions nominales de fonctionnement
(qui sont I’image de la perte de performance moyenne des cellules durant les campagnes) avec leur
niveau de fuite interne en fin de vie peut a cet égard s’avérer instructif pour valider ou invalider cette
assertion. La Figure II-12 montre ainsi la confrontation de ces deux mesures pour les cellules des
stacks des campagnes C1, C2 et C4 (les fuites des cellules de C3 n’ayant pas été caractérisées de la
méme manicre en fin de vie).

Taux de dégradation de la tension aux conditions
nominales de fonctionnement vs Q; en fin de vie
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Figure 1I-12 — Confrontation des taux de dégradation de la tension aux conditions nominales de fonctionnement avec
les mesures de Qg en fin de vie pour les cellules des stacks des campagnes C1, C2 et C4

La distribution chaotique des cellules des trois stacks dans le plan Td/Q¢ met en évidence une absence
de lien direct entre la dégradation de 1’étanchéité interne et la perte de performance en tension aux
conditions nominales durant la campagne.
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En effet, on retrouve dans le plan Td/Q; des cellules avec des taux de dégradation élevés et des fuites
négligeables (cas de la cellule 6 du stack de C2 par exemple) ainsi que des cellules exhibant une fuite
importante et qui affichent des taux de dégradation faibles (la cellule 47 pour le stack de C4 présente
par exemple une fuite trés importante et un taux de dégradation dans la moyenne des autres taux de
dégradation du stack). Si les résultats de la campagne C3 ne sont pas sur ce graphe, ils n’en démentent
pas le fond : les cellules fuyardes des stacks S1, S2 et S3 ne présentent pas non plus de correspondance
systématique avec les cellules ayant les Tds les plus élevés.

On peut concevoir qu’il puisse exister d’autres causes aux dégradations des performances que
I’accroissement de 1’étanchéité interne pour les cellules étanches et présentant des taux de dégradation
¢élevés. En revanche, il est difficile de soutenir que le couplage entre les deux formes de dégradation
est fort quand plusieurs cellules ne voient varier que peu leurs performances entre le début et la fin de
vie alors que leur étanchéité interne s’est dégradée de maniére drastique dans le méme temps.

A noter toutefois : la cellule n°1, déja fortement représentée parmi les cellules fuyardes de tous les
stacks, présente un taux de dégradation important également dans 3 des 4 cas ou la cellule est fuyarde
(parmi les 6 cellules occupant la position n°1 sur les stacks de la base de donnée, 4 ont un Td parmi les
plus importants du stack, 4 sont fuyardes en fin de vie et 3 sont a la fois fuyardes et avec un Td
important).

Suite aux différents constats effectués dans cette premiére analyse des résultats des quatre campagnes,
les dynamiques de dégradation de la tension au cours du temps dans les conditions nominales de
cyclage et les dynamiques de dégradation de 1’étanchéité interne seront traitées de maniére séparée en
assumant qu’elles ne présentent pas de couplage au premier ordre.

Si la dégradation de 1’étanchéité interne est la cause de fin de vie pour les stacks de ces campagnes
d’endurance, la prédiction et I’étude des causes du développement des cracks et pinholes occasionnant
I’accroissement de ces fuites ne font pas parties des objectifs de ces travaux pour un certain nombre de
raisons. En premier lieu, I’estimation du cyclage hydrique (qui est un des paramétres cruciaux
impactant la dégradation des membranes comme modélis¢é dans [BUR-12]) est délicate car
I’humidification des membranes des stacks se fait par 1’eau produite en opération et non pas par un
systeme dédié comme dans le cas d’un fonctionnement en air. L’étude de I’impact de ce cyclage sur
I’apparition des premiéres fuites est donc délicate a mener sans [’acces a ce paramétre.

Par ailleurs, les mesures effectuées durant la campagne ne concernent que la somme des fuites des
cellules du stack et non pas les dynamiques internes, cellule par cellule, de dégradation de I’étanchéité
interne. Le nombre de mesures pour une éventuelle étude liée a I’analyse et a la modélisation de
I’accroissement des fuites internes est donc limité.

Enfin, I’ampleur du sujet requerrait un plan d’expérience d’une autre dimension et des études
préliminaires a 1’échelle de la monocellule pour étre correctement traité. La question de la fuite interne
sera donc abordée par le biais du diagnostic (chapitre IV) et non pas par celui de la modélisation des
dynamiques de dégradation de I’étanchéité interne.

11.3.4. Conditions de process, fréquence des arréts/déemarrages et vieillissement des stacks

Aprés avoir regardé en détail a 1’échelle des cellules des stacks les dispersions des dégradations a
travers les taux de dégradation et le niveau de la fuite interne en fin de vie, cette partie propose de
revenir sur une vision plus générale de la base de données et de prendre un peu de recul sur les
résultats globaux des quatre campagnes.
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L’idée est de regarder ces résultats et de les confronter a certains parameétres en particulier : ’impact
de la température, des pressions de process et de la fréquence des arréts/démarrages.

Une étude fine de la dépendance de ces dynamiques de vieillissement aux parametres énoncés
précédemment pourrait requérir le déploiement d’un plan d’expérience d’une autre ampleur en
uniformisant par ailleurs les autres parameétres de cyclage des stacks (méme banc, mémes stacks,
procédures d’inertage et de mise en gaz automatisées et identiques...).

Les campagnes exploitées ne constituent pas un plan d’expérience a part entiére ne serait-ce que parce
que deux points de pressions (1,2 bara et 2 bara) et deux points de température (50 °C et 70 °C) sont
parcourus, sans que le point a 2 bara et 50 °C soit exploré. Ceci étant, il est intéressant d’observer a ce
stade si certaines tendances semblent se dégager d’un point de vue général :

e Impact des températures et pressions nominales sur le temps de dépassement du seuil limite de
fuite interne (TDFI). Impact de ces paramétres sur les taux de dégradations moyens de la
tension aux conditions nominales (Figure 1I-13).

e Impact de la fréquence des arréts / démarrages sur le TDFI et sur les taux de dégradations
moyens de la tension aux conditions nominales (Figure 11-14).

TDFI Taux de dégradation moyens de la tension aux
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Figure 11-13 — (a) TDFI et (b) taux de dégradation de la tension aux conditions nominales (valeurs moyennes par
stack) vs Py,/Pg, et T° pour I’ensemble des stacks des campagnes (C1, C3,C4 @ 1 A/em? ; C2 @ 1,5 A/em?)

La Figure II-13 nous donne 1’occasion (graphe de gauche) d’observer la variation des temps de
dépassement du seuil limite de fuites internes en fonction des températures et pressions nominales et
donc possiblement I’impact des deux parameétres sur la dynamique de dégradation de I’étanchéité
interne. De maniére cohérente, 1’abaissement des pressions et de la température de process semble
retarder la dynamique de dégradation de 1’étanchéité interne. En effet, la dégradation des membranes
et l’apparition des premiers pinholes et cracks résulte en grande partie des contraintes
hygrothermiques imposées par les variations de température, humidité et pressions (comme développé
dans [BUR-12]).

La réduction des pressions et température nominales entrainerait donc une réduction de ces contraintes
mécaniques et une apparition plus tardive des premiers pinholes et cracks. Bien évidemment, les
structures des AMEs (surface, épaisseurs des membranes...), les débits et coefficients de
sursteechiométrie entre autres impactent également ces dynamiques.
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I1 est plus délicat de rechercher des tendances globales sur le graphe de droite (Figure 1I-13 (b))
affichant les variations des taux de dégradation en fonction des variations de température et pressions.
Un effet bénéfique de la température et des pressions (ainsi que des coefficients de surstcechiométrie)
est attendu en termes de réduction des pertes réversibles dues a 1’accumulation d’eau liquide. Si ces
pertes spécifiques dues a 1’accumulation d’eau liquide dans les zones actives et diffusives des AMEs
au cours du temps sont réduites, le taux de dégradation moyen en tension sera également réduit
mécaniquement.

Ces dynamiques réversibles étant également fonction du temps moyen de fonctionnement continu, il
faut garder a ’esprit I’impact de la fréquence des arréts / démarrages de maniére complémentaire
(Figure 1I-14 (b)) : si la fréquence des interruptions est élevée, le temps cumulé et donc les pertes
réversibles cumulées seront moins importantes, ce qui réduira les taux de dégradation également.

De maniére cohérente le taux de dégradation moyen de C1 est bien inférieur a ceux des stacks de C3 et
C4, en revanche le taux de dégradation associé a la campagne C2 est largement inférieur a tous les
autres alors que ses pressions et températures de process sont supérieures (2 bara et 70 °C).

Les campagnes C2 et C4 qui étaient ainsi quasi-juxtaposées sur (a) divergent fortement sur (b) : la
différence de courant nominal (1,5 A/cm? pour C2 contre 1 A/cm? pour C4) de méme que les
conditions de recirculation assurant des surstecechiométries plus importantes c6té O, pour C4 que pour
C2 peuvent constituer un début d’explication pour cette divergence.

I1 est intéressant de noter que le comportement des trois stacks de la campagne C3 a montré des
similitudes assez fortes sur le plan des pertes de performances €lectriques au courant nominal avec des
taux de dégradation extrémement proches alors que leurs dynamiques de dégradation de I’étanchéité
interne ont divergé assez fortement (dépassement des 10 pL/min/cm? au bout de 2000 h pour S2 et
aprés 4000 h pour S1 par exemple).

Fréquence des Fréquence des arréts /démarrages
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Figure 1I-14 — Confrontation des fréquences des arréts / démarrages avec (a) la durée de vie et (b) les taux de
dégradation moyens de la tension aux conditions nominales
La fréquence des arréts / démarrages (Figure 1I-14) semble quant a elle avoir un effet négatif sur le
TDFI et la tenue de 1’étanchéité interne : plus on a cumulé rapidement des arréts/démarrages dans la
campagne, plus vite la limite des 10 pL/min/cm? au test de Q; a été dépassée. Ce constat pourrait
s’expliquer par la répétition des cycles fonctionnement / repos des stacks entrainant un cyclage
mécanique plus important des membranes (variations hygrothermiques et AP entre les compartiments
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O, et H, lors des phases d’arrét et de mises en gaz) et donc une dégradation de 1’étanchéité interne plus
précoce.

Pour ce qui est de I’impact de la fréquence des interruptions sur les taux de dégradation, méme si il est
malaisé de comparer les résultats uniquement avec la variation de ce paramétre, on remarque quelques
informations cohérentes. Ainsi les trois stacks de la campagne C3 voient leurs taux de dégradation
augmenter avec la fréquence des arréts/démarrages : les arréts se sont succédé en moyenne plus
rapidement au cours du temps durant la campagne entrainant dans le méme temps des pertes
réversibles réduites et une fréquence d’interruption plus élevée.

Hormis le cas C2, il apparait globalement que plus le nombre d’arréts/démarrages est élevé, plus la
vitesse de dégradation des performances est faible. Un compromis semble apparaitre concernant ce
facteur : il ne faudrait pas trop faire d’arréts/démarrages concernant l’étanchéité interne mais
suffisamment pour avoir une bonne vitesse de dégradation des performances (limitation de 1’impact
des pertes réversibles). Le cas C2 semble cumuler tous les facteurs aggravants : forte température,
fortes pressions, forte densité de courant avec beaucoup d’arréts/démarrages.

En résumé, la confrontation des résultats de 1’ensemble des campagnes avec les trois parametres que
sont la température, les pressions H, et O, et la fréquence des arréts/démarrages a montré des
tendances cohérentes avec les différents mécanismes de vieillissement. Bien qu’il soit délicat de
reconstituer, méme de maniére empirique, les liens entre les durées de vie, les taux de dégradations de
la tension et ces trois paramétres, plusieurs liens intéressants ont pu €tre mis en avant comme par
exemple I’impact des conditions de process sur le cyclage des membranes et 1’évolution de
I”étanchéité interne.

De maniére plus générale, cette deuxiéme partie aura permis de faire un premier inventaire des
résultats globaux de I’ensemble des campagnes d’endurance en en présentant les dynamiques
respectives de dégradation de 1’étanchéité interne a travers le suivi de la mesure de Qy ainsi que de
décroissance moyenne des tensions aux conditions nominales.

L’absence de couplage apparent entre d’une part 1’accroissement de la fuite interne et les pertes de
performances aux conditions nominales aura notamment été mise en avant a 1’échelle des stacks et
surtout de leurs cellules individuelles. Cette absence de couplage fort et évident nous incite a traiter de
maniere séparée les deux potentielles causes d’arrét en se concentrant en particulier sur les pertes de
performances en tension au cours du temps et sur leurs dynamiques.

11.4. Intégration de l'impact des temps d’arrét/démarrage dans le suivi et [’analyse de la

dégradation de la tension nominale au cours du temps

La premiére richesse de la base de données réside dans le suivi systématique des tensions des cellules
et des stacks pour toutes les campagnes. La possibilité nous est donnée de regarder de manicre
exhaustive les dynamiques de décroissance des tensions de stacks cyclant dans des conditions
opératoires différentes et dont les profils d’utilisation sont similaires et assez simples : les stacks
fonctionnent a courant constant et sont arrétés de temps en temps.

De maniére assez largement admise ([CLE-05], [KUN-08(2)], [GER-11], [GAZ-16]), ces dynamiques
de dégradation de la tension sur de tels profils peuvent &tre séparées en deux termes : un terme
représentant les pertes irréversibles qui évoluera de maniére strictement monotone (dans le sens
décroissant) avec le temps et un autre représentant les pertes réversibles amené a voir son sens de
variation changer notamment avec les interruptions et arréts de fonctionnement.
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Le taux de dégradation moyen de la tension nous donne une image fidéle de la manicére dont les
performances se dégradent durant une campagne donnée, comme exposé¢ dans toute la partie
précédente. Ceci étant, il concaténe de fait les variations réversibles et irréversibles de 1’évolution de
la tension au cours du temps sans intégrer I’impact des interruptions sur 1’allure globale qu’il entend
modéliser en moyenne. En vue d’analyser de manic¢re plus fine cette influence des phases
d’arrét/démarrage et le caractere non-linéaire de la décroissance de la tension au cours du temps, cette
partie présente la manicre avec laquelle nous avons découplé les deux types de pertes (réversibles et
irréversibles).

Afin de synthétiser le plus possible la méthode déployée, on ne s’appuiera dans un premier temps que
sur les résultats de C1 avant de les comparer avec ceux des autres campagnes.

11.4.1. Impact des arréts/démarrages sur les dynamiques de dégradation de la tension

Le graphe ci-dessous nous permet d’observer la décroissance de la tension nominale du stack de la
campagne C1 au cours du temps. Le temps considéré correspond au temps cumulé au courant nominal,
considéré ici comme le premier stress de vieillissement. La tension aux conditions nominales de
pressions, températures, courant... est appelée tension nominale pour plus de fluidité dans la suite du
document.

C1 - Evolution de la tension nominale du stack au cours du temps
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Figure 1I-15 — Evolution de la tension nominale du stack au cours du temps (campagne C1)

Les tracés rouges correspondent aux interruptions liées aux arréts/démarrages et ameénent quasi-
systématiquement un gain de la tension nominale par rapport a sa valeur avant ’interruption, excepté
pour la premiére plage de fonctionnement qui correspond au rodage du stack.

Ce graphe nous donne 1’occasion d’introduire le paramétre At qui correspond au temps relativement
cumulé depuis le dernier temps d’arrét démarrage (noté t) pour le i™ arrét/démarrage), ainsi At =

t — t§ avec t le temps absolu cumulé au courant nominal (en abscisse du graphe).

Le point V,,, mesuré 3 heures apres chaque arrét/démarrage est particulierement illustratif de cet effet
«régénératif » de D’interruption sur les performances en tension du stack. Ce point montre
particuliérement bien la part importante des pertes réversibles dans 1I’ensemble des pertes apparaissant
au cours du fonctionnement de la PaC.
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Par ailleurs, I’amplitude de la variation de la tension nominale aprés chaque arrét/démarrage sur les
plages de fonctionnement continu (« enveloppe de tension ») croit également au cours du temps,
montrant également une certaine évolution de ces pertes réversibles de plage en plage.

Si ’on suit la trajectoire moyenne du point mesuré 3 heures aprés chaque arrét/démarrage (en
I’estimant par une régression linéaire) et qu’on I’assimile aux pertes irréversibles, on peut estimer par
rapport aux performances en début de vie que ces pertes représentent environ 40 % de la part totale
des pertes énergétiques sur I’ensemble de la campagne.

Ce premier constat met clairement en avant I’importance que peuvent prendre les pertes réversibles
(autour donc de 60 % des pertes totales ici) quand on fait un bilan énergétique sur I’ensemble de la
campagne.

La compréhension et I’analyse de I’impact des arréts/démarrages sur les dynamiques de décroissance
de la tension avec le temps sont donc de premiére importance dans la mesure ou ces interruptions
affectent le bilan énergétique global sur un horizon de fonctionnement donné.

11.4.2. Linéarisation de la tension nominale paramétrée en fonction de At

L’observation de la décroissance de la tension nominale en fonction du temps au courant nominal
durant la campagne cherche a mettre en avant une causalité¢ directe entre ces deux paramétres sans
prendre en compte les dynamiques réversibles amenées par les interruptions évoquées précédemment.

Si I’on admet que ces interruptions jouent un réle de premier ordre dans le suivi des dégradations des
performances, il peut alors étre intéressant d’observer la déviation de la tension nominale aprés un laps
de temps constant succédant chaque temps d’arrét / démarrage en utilisant le paramétre At défini
auparavant. Ainsi, de la méme maniére que pour le point Vy,, mesuré At = 3 heures apres chaque
arrét/démarrage, on va regarder 1’évolution de k points mesurés chacun aprés At = 5 heures, 10
heures, 50 heures... de fonctionnement.

L’objectif de cette démarche est dans un premier temps d’ordre analytique. De la méme manicre que
I’on regarde des points mesurés dans les mémes conditions opératoires (température, pressions...) afin
de ne plus observer que I’impact des dynamiques de dégradation sur 1’évolution de la tension, on va
maintenant ne regarder que les tensions mesurées aprés un temps constant (At fixe) succédant les
arréts/démarrages pour tenter de « défaire » le lien entre ces temps d’interruptions et la dynamique de
décroissance de la tension.

Les vecteurs t,; et V4 sont ainsi extraits en fonction de la longueur de chaque plage de
fonctionnement continu :

e Le vecteur t,; correspond a tous les instants de la campagne At heures aprés chaque
arrét/démarrage

e Le vecteur V,; correspond a toutes les tensions nominales mesurées At heures apres chaque
arrét/démarrage durant la campagne

Chacune de ces trajectoires est illustrée ici pour des valeurs de At allant de 5 a 250 h sur la Figure
II-16 dans le cas de la campagne C1. Cette démarche nous permet de décomposer la tension nominale
en un faisceau de courbes de tension du bleu foncé (pour les faibles valeurs de At) au rouge foncé
(pour les grandes valeurs de At). De maniére intéressante, cette formalisation nous permet de dégager
graphiquement ’effet du temps sur la tension nominale (axe des x) mais également 1’effet du temps
sur les fluctuations amenées par les dynamiques réversibles (axe des y sur le dégradé de couleurs).
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Figure I1-16 — Tensions nominales At heures aprés chaque arrét/démarrage (At € [5h;..;250 h])

La variabilité des durées de chaque période de fonctionnement continu étant assez importante (cf.
Figure 1I-3), tous les vecteurs t,; et V;; n’ont pas le méme nombre de points et ne couvrent pas les
mémes « zones » de la campagne.

En particulier, les bornes minimales et maximales des valeurs de At pour lesquelles sont extraits nos
vecteurs t,; et V. sont fixées de maniére a satisfaire deux critéres :

e Un critére li¢é 2 un nombre de points minimal : il faut qu’il existe au moins 5 mesures de
tension disponibles sur I’ensemble de la campagne pour chaque At donné. Ce critére
s’applique afin de garantir une certaine cohérence : une évolution de deux ou trois points dans
le temps ne représentera que peu voire pas du tout I’évolution d’un point de tension a At fixe.

e Un critére lié a la répartition des points sur I’ensemble de I’endurance : il faut qu’il y ait au
moins 10 % du nombre total de points par 1/5 de campagne. Autrement dit, si pour un At
donné on a un vecteur t,; de 10 points et que la campagne dure 1000 h, il faut que au moins 2
de ces points soient compris entre 0 et 200 h, 200 et 400 h... Ce critére se justifie par la
volonté de couvrir le plus uniformément possible la durée de la campagne méme si les temps
des plages ne sont pas constants. De la méme maniére que précédemment, si la tension
observée concentre tous ses points en début de campagne et un point en fin de campagne, elle
ne sera pas vraiment représentative de 1’ensemble de 1’endurance.

Ces critéres limitent donc les valeurs minimales et maximales du At pour lesquelles les vecteurs t,; et
V4 sont définis et permettent aussi de filtrer les valeurs intermédiaires de At. Le processus séquencé
pour la constitution des vecteurs t,, et Vy,, et At est présenté de maniére schématique Figure 1I-17.

Un premier vecteur de n, valeurs de At (noté At°) est défini a priori (étape (A)), et pour chacune de
ses valeurs (indice k), les vecteurs ;0. et Vo sont extraits (étape (B))). L’extraction de ces
vecteurs se fait en fonction de la durée des plages de fonctionnement (la durée de la plage doit étre
supérieure a la valeur de At°(k)) et des conditions opératoires aux temps considérés (qui doivent étre
égales — a une tolérance prés — aux conditions opératoires nominales).
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Les conditions nominales en question correspondent aux conditions majoritaires de fonctionnement
déja spécifiées au 11.2.3.1. De ce fait, certaines plages entiéres peuvent ne pas étre considérées du fait
des variations trop importantes des conditions de recirculation (campagne C4) ou bien de pression et
température (campagne C2 sur les deux derniéres plages de fonctionnement).

Les deux critéres précisés précédemment (nombre minimal de points et répartition des points dans la
campagne) sont ensuite appliqués pour filtrer les valeurs de At? et constituer ainsi le vecteur At (étape

©)).

(A) : Définition a priori du vecteur At°

o1, valeurs comprises entre le 1¢" point mesurable et la 2¢™e valeur maximale prise par les
durées des plages de fonctionnement (au moins 2 points pour la valeur maximale de At°)

(B) : Extraction des vecteurs to .y et Vo

*A AtO(k) fixé, on regarde sur chaque plage de fonctionnement i :
-Si At°(k) < durée plage i
- Si les conditions opératoires sont égales aux conditions nominales
*Si oui, extraction des vecteurs tyo 4y et Vagoy,

(C) : Filtrage des vecteurs et définition de At

et tAt(k) et VAt(k)

*On regarde pour chaque couple a0y et Vo

- Si le critere du nombre minimal de points est satisfait

- Si le critere de la répartition des points dans la campagne est satisfait
Si oui, définition du vecteur At et des vecteurs associés tp; et Vy,

Figure II-17 — Schéma séquentiel simplifié¢ de la constitution des vecteurs temps et tension fonction de At

Une fois extrait ce jeu de vecteurs t,; et V4, pour un ensemble de At limité par les critéres explicités
plus tdt, il peut étre intéressant d’effectuer plusieurs régressions linéaires pour I’ensemble des couples
{t(At); V(At)} et de regarder les comportements des ordonnées a ’origine et des pentes issues de
ces régressions linéaires en fonction du parametre At.

La premiére idée motivant cette opération étant de calculer des taux de dégradation associés a chacun
de ces couples temps/tension afin d’obtenir, en lieu et place d’un seul taux de dégradation représentatif
de I’ensemble de la campagne, un jeu de taux de dégradations dépendant de la position temporelle par
rapport au dernier arrét/démarrage.

Un schéma explicatif est présenté Figure I1I-18 a partir d’un tracé de tension de principe : le graphe
supérieur (a) représente une tension décroissante au cours du temps (en bleu). Cinq arréts/démarrages
et cinq périodes de fonctionnement continu de méme durée (cas idéal) sont comptabilisés.
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Les droites (en rouge) lient entre elles les mesures de tension a At fixé (pour des valeurs allant ici de 1
h a 400 h). Pour chaque droite issue d’une régression linéaire, la pente (taux de dégradation) et
ordonnée a 1’origine (V0) sont mises en regard du At correspondant respectivement sur les graphes (b)
et (¢). Chacune des valeurs entourées d’un cercle rouge sur ces deux graphes (b) et (c) correspond a
une des droites tracées sur le graphe (a).

Deux caractéristiques Td(At) et Vy(At) issues de la linéarisation de la tension nominale a At fixé
peuvent ainsi étre extraites.

(a) = V(t)
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Figure I1-18 — Schéma de principe de la linéarisation de la tension en fonction du paramétre At
11.4.3. Caractéristiques Td(At) et VO(At)

L’extraction systématique de ces tracés s’est faite en appliquant de maniére générique 1’algorithme
décrit dans 1’Annexe B sur I’ensemble des stacks des 4 campagnes d’endurance. Cet algorithme
présente de maniere détaillée toute la démarche exposée au 11.4.2 de maniére schématique avec une
formalisation analytique exhaustive du probléme et des différentes variables. Pour pouvoir comparer
les résultats des différents stacks entre eux, la méthode est appliquée sur la tension moyenne.

Les allures de ces tracés présentent toutes des signatures logarithmiques assez fortes, en particulier
pour les taux de dégradations Td que 1’on peut observer Figure 1I-19. Les graphes proposés montrent
également ou se situent les taux de dégradation tous points confondus (en vert) pour chacun des stacks
des campagnes, de part et d’autre des tracés des caractéristiques Td(At).
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A noter que si pour C3 et C4 les taux de dégradations présentent une allure croissante avec At, les
valeurs prises sont toujours négatives (donc bien correspondantes a une tension décroissante au cours
du temps). Les allures croissantes apparaissent d’ailleurs pour les stacks des campagnes C3 et C4 qui
présentent des taux de dégradation en moyenne beaucoup moins importants que pour les stacks des
campagnes C1 et C2. Par ailleurs, la variation du Td en fonction de At est beaucoup moins importante
dans le cas ou son évolution est croissante que dans le cas ou son évolution est décroissante
(respectivement autour de 6 uV/h pour C1 et C2 et 1,5 uV/h pour C3 et C4 sur une centaine d’heures).

L’allure logarithmique la plus nette apparait pour la campagne C1, ce qui n’est pas surprenant car c’est
la campagne qui a duré le plus longtemps (~ 8000 h) et pour laquelle la tension a varié le plus. C’est
également la campagne ou les périodes de fonctionnement ont été en moyenne les plus longues, ce qui
permet de tracer la caractéristique sur un intervalle de At plus important.

De maniére complémentaire, les allures moins claires correspondent aux campagnes ou tantot la durée
de ’endurance a ét¢ moins importante par exemple pour les campagnes C2 et C4 (~ 1800 h), ou bien
le domaine de variation en tension est trés faible (comme pour C3 ou le domaine de variation en
tension sur I’ensemble des 4307 h de cyclage n’a pas excédé les 18 mV).
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Figure II-19 — Caractéristiques Td(At) pour les stacks des 4 campagnes / Confrontations avec le modéle

On peut interpréter ces graphes en les divisant en une partie indépendante de At correspondant
a Dintersection des courbes avec ’axe des ordonnées et qui serait donc ’image de la vitesse
d’évolution des pertes cumulées pendant ’endurance aprés chaque arrét/démarrage et une
partie dépendante de At représentant I’évolution des pertes apparaissant au cours du
fonctionnement.
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Dans le cas des graphes C1 et C2, on a ainsi une tension de début de plage de fonctionnement qui
diminue beaucoup moins vite que les tensions observées aprés avoir cumulé plus d’heures de cyclage :
les dynamiques réversibles présentent bien ici une sensibilité croissante avec At croissant (ce qu’on
voit sur la dérive de I’enveloppe de tension Figure 11-16).

Pour les campagnes C3 et C4, les caractéristiques montrant une tendance d’évolution du taux de
dégradation croissante avec At peuvent paraitre contre-intuitives dans la mesure ou elles impliquent un
sens de variation différent des pertes réversibles. En effet, les pentes augmentent avec At, ce qui
amenerait ponctuellement la tension a augmenter aprés chaque interruption méme si sur 1’ensemble du
temps de fonctionnement, on serait en moyenne sur une diminution de la tension. L’effet est cependant
trés minime puisque comme rappelé précédemment, la variation du Td est assez faible sur la fenétre de
At considérée.

De maniére intéressante, ces allures peuvent étre modélisées par une expression assez réduite ne
faisant intervenir que 3 parameétres :

At

Td(At) = Tdg + kyg * In (1 + —) (II-1)
114

Avec :

o Td, le taux de dégradation correspondant aux pertes cumulées aprés chaque arréts/démarrages
exprimé en V /h

o kr4 la pente logarithmique correspondant au facteur en amont du logarithme en V /h

e Tr4 la constante de temps normant At en h.

Les résultats donnés par ce modeéle sont exposés sur la Figure 1I-19, le jeu de trois paramétres (noté
0, ={Tdy; krq ; Trq}) a été préalablement déterminé par une étape d’optimisation avec un critére
de minimisation des moindres carrés pour chacune des caractéristiques.

De la méme manicre que pour les taux de dégradation, les caractéristiques de VO présentent également
des allures logarithmiques assez marquées (Figure 11-20).

11 est intéressant de noter que si les taux de dégradation expriment de maniere assez claire la manicre
dont la tension décroit en moyenne au cours du temps (ce sont des pentes), les variations des
ordonnées a I’origine — VO — peuvent étre interprétées quant a elles comme une déviation systématique
de la tension répétée en moyenne sur chaque plage de fonctionnement.

L’interprétation des graphes montrant I’évolution des taux de dégradation en fonction de At attribuait
a deux termes irréversibles et réversibles I’ordonnée a I’origine d’une part et la partie variant avec At
d’autre part. Dans le cas de VO(At), on peut penser qu’on est divisé entre un point de tension
correspondant aux performances en début de vie qui serait I’intersection de la caractéristique avec
I’axe des ordonnées et une composante que 1’on peut attribuer aux dynamiques réversibles dépendant
de At.

Le domaine de variation de cette variable avec At est a peu prés du méme ordre de grandeur (entre 3 et
9 mV de 0 a 100 h) pour tous les stacks mais avec des sens de variations qui différent: la
caractéristique de C1 présente une allure croissante avec At alors que les autres présentent toutes des
allures décroissantes.

Pensant que cette allure croissante pouvait venir de la phase de rodage (correspondant a la 1° plage de

fonctionnement), 1’extraction des caractéristiques a été réalisée sur I’ensemble des plages sans
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considérer la premic¢re afin de wvérifier cette piste. Les résultats de I’extraction des deux
caractéristiques (Td(4t) et VO(At)) se sont montrés finalement sensiblement identiques, excluant
I’hypothese que la phase de rodage était responsable de cette allure croissante.

C1 C2
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Figure I1-20 — Caractéristiques VO(At) pour les stacks des 4 campagnes / Confrontations avec le modéle

Un modéle du méme type que celui de Td est utilisé pour modéliser ces signatures logarithmiques :

L At

VO(At) = VO™t + kyo * In (1 + T—) (11-2)
Vo

Avec :

e VO™t |a tension projetée de la caractéristique sur I’axe des x correspondant & la tension
initiale at = 0 h (début de fonctionnement) en V

o kyo la pente logarithmique correspondant au facteur en amont du logarithme en V

® Tyo la constante de temps normant At en h.

Comme pour le modéle de Td(4t), le jeu de paramétres utilisé (noté 8, = {VO™ ; kyq ; Tyo}) pour
les tracés présentés en rouge Figure II-20 sont issus d’une étape d’optimisation avec la méthode des
moindres carrés.

Les valeurs des paramétres obtenus par cette approche et ayant servi a tracer les caractéristiques sur les
figures précédentes sont présentés sur le Tableau II-8. Ces valeurs nous permettent de retrouver les
tendances décrites auparavant sur les caractéristiques extraites : le sens de variation de Td(4t) et

80



Chapitre 11

V0(At) est par exemple visible directement a travers le signe des pentes logarithmiques k74 et kyg
respectivement.

Par ailleurs, les valeurs de VO™ sont proches des valeurs de tension des stacks en début de vie
données dans le Tableau II-7.

L’ordre des taux de dégradation T'd, par campagne est par contre changé par rapport a celui des taux
de dégradation globaux : les valeurs pour les stacks de C3 et C4 se rapprochent de celles des stacks de
C1 et C2 alors qu’on était sur des écarts conséquents entre C3 et C4 d’une part et C1 et C2 d’autre part
pour les valeurs de taux de dégradation globaux (voir Tableau II-7). Dans le cas des campagnes C3 et
C4, le fait que les valeurs de Td, soient inféricures aux valeurs des taux de dégradation globaux (les
pentes kg4 sont positives) illustre le fait que le point « top » de performances en tension apres chaque
interruption diminue plus rapidement que la moyenne des mesures de tension pendant I’endurance.

Cl C2 C3 (1 Alen?) C4
(1 A/cm?) (1,5 A/em?) S1 S2 S3 (1 A/em?)
—4.4 —43 -3,5 3
Td, —3,9uV/h —6,6 W /h WV /h WV /h WV h 4,8V /h
+0,29 +0,36 +0,41
Krq —2,6 W /h —1,4uV/h R Wk WV /h 40,26 pV /h
Trg 10,5 h 0,02 h 0,3h 1,3h 2h 0,02 h
Vot 0,702V 0,722V 0,7V 0,696 V 0,7V 0,760V
kvo +3mV —0,5mV —-1,5mV | -1,8mV | —1,5mV —2,5mV
Tvo 25h 1h 55h 55h 55h 1h

Tableau I1-8 - Liste des paramétres obtenus par optimisation sur les modeéles de Td(At) et VO(At)
11.5. Modélisation de la dégradation de la tension nominale au cours du temps : synthese
d’un modele intégrant la sensibilité de la dégradation de la tension aux temps
d’interruptions

Les pages précédentes ont mis en avant une exploitation des mesures de tension acquises en continue
durant ’ensemble des campagnes d’endurance de la base de données conduites a courant constant. Un
outil analytique que sont les caractéristiques Td (4t) et VO(At) permettant de mettre en avant le lien
entre la vitesse de dégradation et I’historique d’utilisation du stack (les temps des derniers
arréts/démarrages) a ¢été présenté ainsi que la méthodologie employée pour extraire ces
caractéristiques. Deux lois empiriques relativement économes en parameétres et de méme structure ont
ensuite été proposées pour modéliser les tendances observées sur ces caractéristiques.

Cette partie propose maintenant de développer et d’évaluer les possibilités de modélisation de la
tension en fonctionnement a partir de ces lois empiriques. Aprés avoir donné le détail du
développement des équations du modele de tension, on analysera en particulier les confrontations des
projections du modéle avec les mesures de tension au cours du temps pour les différentes campagnes.

Plusieurs limites du modeéle seront ensuite listées et certaines perspectives liées a son développement
et son amélioration seront exposées.
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I1.5.1. Recomposition de la tension a partir des lois Td = f(At) et VO = f(At)

L’extraction et modélisation de Td(At) et V(At) issus de la linéarisation de la tension nominale en
fonction de At nous améne logiquement a proposer une expression directe de la tension nominale :

Vimoa (t, At) = VO(AL) + Td(At) * t (I1-3)

Cette expression peut étre séparée en plusieurs parties qui sont fonction du temps total cumulé au
courant nominal depuis le début de vie (t) et du temps cumulé au courant nominal a partir du dernier
démarrage (At = t — t}) :

Vinoa (t, A) = VO™ — 14 () — ¢ (t, At) (I1-4)
On retrouve V0™ qui correspond bien aux performances en tension en début de vie, ainsi que deux

termes correspondant aux expressions d’une part des pertes apparentes lors des démarrages (1) et
d’autre part des pertes apparaissant lors du fonctionnement du stack (1 ; f pour fonctionnement) :

No(t) = —Tdy*t (I1-5)
At At

T]f(t,At) = _kVO * [n (1 + —) - de * [n (1 + —> *t (H—6)
Tyo TTd

Le terme 1o n’est modélisé ici que par une simple droite. Pour ce qui est du terme 7, il correspond

donc aux pertes s’annulant lors de chaque arrét/démarrages c’est-a-dire quand t =t} (At =0 =
nr(t5,0) = 0).

Ce terme 75 peut également se décomposer en la somme d’une partie uniquement dépendante de At
qui va se répéter de maniére identique sur toutes les plages de fonctionnement (r]}c) et d’une partie qui

va évoluer avec les temps d’arréts/démarrages t} (77]2c) :

1 At At
ng(At) = —kyg * In (1 + —) —kyq*In (1 + —) * At (I1-7)
Tyo Trd
) . At
n5(t,At) = —kpq * tg x In (1 + —) (I1-8)
Trd

Par convention, les termes 7,(t) et n¢(t) représentant des pertes sont soustraits a la tension initiale
VO™, d’ou la présence de signes négatifs devant leurs expressions (équations (II-5) et (II-6)). Ces
termes sont donc considérés a priori comme positifs.

On peut noter sur 1’équation (II-8) le caractére linéaire de I’accroissement de 1’enveloppe de tension
aprés chaque arrét/démarrage : le produit kpg * t5 qui représente la pente logarithmique de la
décroissance de la tension aprés chaque arrét/démarrage varie bien de maniére linéaire avec le temps.
Ce fait n’est pas ¢tonnant si ’on se rappelle que les caractéristiques Td(At) et Vy(At) a partir
desquelles sont tirées I’expression de la tension reposent sur des approximations linéaires.
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Le terme lié aux pertes apparaissant lors du fonctionnement dans son ensemble (équation (II-6)) peut
en théorie voir son sens de variation et son signe changer d’une plage de fonctionnement & une autre et
a I’intérieur d’une méme plage si les pentes ktq et kyo sont de signes opposés.

Dans le cas ou les deux paramétres sont négatifs, le terme ny(t) peut étre assimilé aux pertes
irréversibles cumulées en fonctionnement et qui plafonnent les tensions prises par le stack durant la
durée totale de son opération. Dans ce cas précis, (krq et kyo négatifs), le terme n¢(t, At) peut étre
assimilé aux pertes réversibles.

Des allures de ces équations en fonction du temps sont données a titre d’exemple Figure 1I-21 en
utilisant les parameétres de la campagne C1 (Tableau II-8) et les temps de cyclage et d’interruptions.
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Figure 1I-21 — Exemples de tracés des différents termes du modele pour le cas de la campagne C1

Le terme 17} (At) vient ici systématiquement atténuer 77]2c (t,At) durant toutes les périodes de
fonctionnement (graphe b)). Le terme correspondant aux pertes 7,(t) en rouge sur le graphe a)
représente bien un plafond indépassable & partir du milieu de la 2°™ plage de fonctionnement mais ne
peut étre strictement assimilé aux pertes irréversibles sur I’ensemble de la campagne puisque de fait la
tension prend des valeurs supérieures en début de vie et récupere donc des performances perdues (les
pertes n’étaient donc pas irréversibles sur les tensions affichées au début des plages n°1 et 2).

L’annexe C présente en complément de ces graphes certaines allures de dégradation de tension
reproductibles avec le modele en faisant varier certains parametres.
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Point sur I’identification des paramétres du modéle :

Les jeux de paramétres 0; = {Tdy; krq ; Tra} et 6, = (VO™ ki 5 Ty0} utilisés pour ces tracés
sont directement issus des étapes d’optimisation sur les caractéristiques Td(At) et V,(At). Par ailleurs,
les derniéres équations ont présenté un modele de dégradation de la tension : il est alors également
envisageable d’utiliser directement les mesures de tension pour 1’identification de ces parameétres. En
effet, I’objectif est de modéliser la dégradation des performances en tension, et il parait a priori plus
logique de paramétrer le modele par une étape d’optimisation avec un critére de minimisation de
I’écart entre les mesures de tension et le modele que de passer par les caractéristiques Td(At) et
VO(At).

Malgré tout, le modéle de tension découle des lois empiriques définies précédemment et porte donc un
a priori lié a I’étape de linéarisation a At fixe : une paramétrisation en passant par cette étape n’est
donc pas totalement saugrenue. De plus, les vecteurs de mesure de tension sont extrémement lourds a
manipuler (milliers d’heures avec un échantillonnage a la seconde) et I’étape d’optimisation peut donc
prendre un temps de calcul assez conséquent alors qu’avec la paramétrisation a partir des
caractéristiques Td (At) et V0O(At), le temps de calcul est réduit de maniére assez importante.

Deux approches de paramétrisation du modeéle sont donc envisageables et sont présentées Figure 11-22.

t]nom' t(i)
Vk
Identificationde | y Modéle
Td(At) et VO(At) PAC 9
Td, Vo,
Vi Vi 0
Modele (6;) % itération
Td; D=l
k
Modele (6;) g Algorithme
V0, d'identification ———
de 6
> llrd; - 7] > v, - 7o l
7 7
01 itération Algo.d'id. | | Algo.d'id.
de 6, de 0, eoptimal
92 itération R s
|
: 6 _ {91 } |
= |
91 optimal 92 optimal | 92 1
| |
| .
*\]/—/ | Tdo Volnlt :
| — —
01 optimal ! 91 B de 92 - kVO :
0. .. = I TTd Tvo I
optimal {02 optimal} I_ _________________ |

Figure II-22 — Schéma de principe des deux méthodes d'identification des paramétres
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Le schéma présente sur la droite une formulation générique d’une méthode d’identification des
parameétres d’un modele par une recherche itérative d’un jeu de parameétres O optimum pour la
réduction d’un critére d’erreur (monocritére). Un ensemble d’excitations de méme nature (un temps de
cyclage a la densité de courant nominale — t — noté ici tj,,, et des dates d’interruption du
fonctionnement t,') est appliqué sur le systéme réel et sur le modéle et les sorties Vi et U,
correspondant respectivement aux mesures de tension et a leurs estimations par le modele sont ensuite
comparées pour constituer le critére d’erreur.

Cette partie droite du schéma correspond a I’identification paramétrique a I’aide du modele de tension
alors que la partie gauche présente la méthode alternative en passant par [’extraction des
caractéristiques Td(At) et VO(At).

Les résultats suivants présentant les résultats du modele et sa confrontation avec les mesures de
tension sont le fruit d’une identification paramétrique a partir du modéle de tension (partie droite du
graphe) qui s’est montrée la plus performante pour minimiser 1’écart entre la mesure et le modéle.

Ces paramétres sont donnés ici a titre de comparaison avec le tableau précédent (Tableau I1-8) :

Cl C2 C3 (1 A/lem?) C4
(1 A/cm?) (1,5 A/cm?) S1 S2 S3 (1 A/ecm?)
—4 -3,3 -2,6 _
Tdy =35uV/h -9,1uV/h wv /h wv /h wv /h 55uV/h
+0,15 +0,05 +0,06
krq —2,2uW/h —-1,4uV/h wv /h wv /h wv /h +0,47 uw/h
T1d 53h 0,1h 0,02 h 0,02 h 0,02 h 0,13 h
Vo™ 0,694V 0,724V 0,698V | 0,695V | 0,697V 0,764V
kvo +1,6 mV —-0,5mV -1,1mV | -1,5mV | =19 mV —-2,7mV
Tvo 0,03 h 02h 4,37 h 8,7h 8,7h 0,25h

Tableau I1-9 — Liste des paramétres obtenus par optimisation sur le modéele de tension (équation (I1-3))

Les valeurs des parametres différent parfois largement (en particulier pour les valeurs des constantes
de temps) de celles obtenues Tableau I1-8 par la paramétrisation en passant par les caractéristiques
Td(At) et VO(At). Ceci étant les aspects les plus marquants de I’identification paramétrique précédente
sont préservés et en particulier le signe des pentes logarithmiques krq et kyq.

11.5.2. Confrontations modele / mesure

Les résultats de la projection du modéle sont visibles sur les graphes ci-aprés pour les 4 campagnes. Le
mod¢le montre un comportement assez intéressant en moyenne, avec une anticipation assez fidele des
dynamiques réversibles et irréversibles.

On rappelle que les parameétres utilisés sont ceux issus de ’identification paramétrique a partir des
mesures de tension (Tableau 11-9).

Ces résultats permettent de conforter en partie les approximations linéaires réalisées durant 11.4.2 sur
les tensions nominales a At fixé ainsi que les étapes de modélisation qui les ont suivies.
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e Campagne C1 (stack 10 cellules & 130 cm?/ @50°C ; 1.2bara / Jyom =1 A/cm?) :

Certaines limites a ces approximations sont cependant visibles, notamment pour les résultats de la
campagne C1 (Figure 1I-23) : la tension entre 2500 h et 5000 h ne montre pas un comportement
fidélement reproduit par le modéle. En effet, la dérive de « I’enveloppe » de tension durant cette
période ne s’effectue pas de manicre linéaire et on touche ici la limite principale apportée par les
approximations linéaires évoquées précédemment.

Il est cependant intéressant de noter en ce qui concerne la campagne C1 que c’est précisément durant
cette période qu’une des conditions opératoires avait ét¢ changée : le coefficient de surstcechiométrie
coté H, était passé de 1,2 a 1,4 suite a une suspicion d’engorgement (c6té H,).

De maniére contraire a ce qui était espéré, la déviation de la tension durant cette période a semblé au
contraire s’aggraver de maniére accélérée avant que la trajectoire ne s’infléchisse une fois que le
coefficient de sursteechiométrie c6té H, est revenu a sa valeur initiale de 1,2.
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Figure I1-23 — Tension moyenne stack pour la campagne C1 — Confrontation mesure (bleu) / modéle (rouge)

e Campagne C2 (stack 10 cellules & 130 cm? / @70°C ; 2bara / Jyon = 1,5 A/cm?) :

Les mémes observations peuvent €tre portées sur les résultats de modélisation pour la campagne C2
(Figure 11-24). La trajectoire de la tension et de la dérive de son enveloppe n’est pas vraiment linéaire
mais on observe en moyenne un comportement assez fidéle du point de vue de la modélisation des
dynamiques réversibles et irréversibles, notamment sur les deux dernicres périodes. Les 48 premieres
heures de la campagne ne sont pas affichées sur le graphe car le stack fonctionnait a un courant de
cyclage de 1 A/cm? Par ailleurs les oscillations de tension visibles sur les premiéres plages de
fonctionnement sont dues a des instabilités du circuit de refroidissement corrigées par la suite.

Comme mentionné précédemment (I11.2.3.2), une phase accidentelle de 100 h a ’OCV (aux pressions
de process et température ambiante) est survenue au début de la campagne sur un arrét a t = 345 h.

11 est intéressant de voir qu’aucun lien de cause a effet de premier ordre ne semble apparaitre entre la
date de I’incident et la dégradation des performances aux conditions nominales de fonctionnement.
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Figure 11-24 - Tension moyenne stack pour la campagne C2 — Confrontation mesure (bleu) / modéle (rouge)

e Campagne C3 (3 stacks 10 cellules & 400 cm?/ @70°C ; 1.2bara / J,or, = 1 A/cm?) :

Les résultats pour les stacks S2 et S3 de la campagne C3 ne sont pas présentés pour garder plus de
visibilité, les allures des tensions étant trés proches de celles du stack S1. Les premiéres 95 h ne sont
pas affichées parce qu’elles ont été réalisées a 2 bara (alors que la pression de process nominale
utilisée par la suite est de 1,2 bara).
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Figure II-25 - Tension moyenne stack pour la campagne C3 (S1) — Confrontation mesure (bleu) / modéle (rouge)

La projection du modéle présente ici des résultats moins précis que pour les précédentes campagnes,
notamment parce que la tension mesurée présente un domaine de variation sur I’ensemble de
I’endurance beaucoup plus réduit. Le domaine de variation de la tension consécutif au vieillissement
est alors du méme ordre de grandeur que le domaine de variation en tension qui résulte des
fluctuations des parametres opératoires (qui, méme s’ils sont asservis, présentent de petites variations).
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L’approche de modélisation devient ainsi moins précise et performante, notamment parce que la
présence des pertes réversibles n’est pas observable de maniére aussi forte et évidente que pour les
campagnes C1 et C2.

e Campagne C4 (stack 100 cellules & 130 cm? / @70°C ; 2bara / J,,on =1 A/cm?) :

Les résultats de la campagne C4 montrent des résultats prometteurs avec un suivi assez fidéle de la
mesure par le modéle. A noter qu’ici I’effet du terme réversible, se répétant a 1’identique sur toutes les
périodes (cf. 11.5.1, équation (II-7)), est prépondérant par rapport aux autres termes de 1’équation
globale de dégradation de la tension.

Les deux premiéres périodes de fonctionnement ne sont pas affichées ici car elles ont été conduites a
60 °C. Les trois périodes suivantes sont affichées bien qu’ayant été conduites dans des conditions de
recirculation différentes des conditions majoritaires coté O, (cf. Tableau II-5). A cet égard, le modele
qui a été paramétré a partir d’une erreur ne prenant pas en compte ces premieres périodes montre un
comportement assez fidéle sur cette portion de la campagne.
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Figure I1-26 - Tension moyenne stack pour la campagne C4 — Confrontation mesure (bleu) / modéle (rouge) — Zoom
sur les oscillations de tension toutes les 24 h

Remarque : une oscillation de tension (amplitude de I’ordre de 1 — 2 mV) avec une période de 24 h est
observable sur les quatre campagnes de maniere plus ou moins notable. Apreés observation des
différents paramétres opératoires il semble que cette oscillation ait été provoquée par une variation
cyclique journaliére de la pression d’entrée O, (de I’ordre de quelques mbar). Cette fluctuation aurait
été en réalité¢ a ’image de la variation de la température a ’extérieur ou était stocké 1’O, et qui en
retour aurait amené une variation cyclique résiduelle dans la pression d’entrée du stack.

Les performances du modele en termes de précision sont présentées Tableau II-10 pour les différentes
campagnes. Pour plus de lisibilité, les valeurs d’erreurs pour les trois stacks de la campagne C3 sont
données dans une seule colonne, la dispersion des résultats étant trés faible sur ’ensemble des stacks.
Les bons résultats en termes de précision moyenne (entre 1 et 4 mV d’erreur moyenne) ainsi que
I’erreur maximale (entre 10 et 25 mV) doivent étre ramenés au domaine de variation en tension durant
la campagne qui est le véritable espace sur lequel la précision du modé¢le est intéressante. De ce point
de vue, la précision moyenne du mod¢le par rapport au domaine de variation en tension est assez
bonne et homogéne pour les quatre campagnes avec des résultats <5 %.
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La dispersion est par contre plus importante quand on regarde les écarts maximaux pris par le modéle
par rapport a la mesure avec des erreurs pouvant aller jusqu’a 57 % (13 mV) pour C3. Les
performances du modeéle semblent liées pour chacune des campagnes au domaine de variation de la
tension et au temps absolu cumulé au courant nominal.

Cl C2 C3 C4
(S1, S2 et S3)

Erreur moyenne

(valeur absolue) 4mv 2mv <1mV <1lmV

Erreur moyenne (% par
rapport au domaine de
variation en tension
durant la campagne)

4% 4,1 % 4,8 % 1,8 %

Erreur maximale

(valeur absolue) 24my 19mV 13mV 15 mV

Erreur maximale (% par
rapport au domaine de
variation en tension
durant la campagne)

24 % 41 % 57 % 47 %

Coefficient de
détermination (R?) 0,953 0,931 0,902 0916

Tableau I1-10 — Erreurs moyennes et maximales du modéle par rapport aux mesures pour les quatre campagnes

Le coefficient de détermination qui exprime la part de la variance des mesures de tension expliquée
par le modele par rapport a la variance totale semble montrer en particulier une sensibilité au domaine
de variation de la tension durant I’endurance (plus la tension a varié durant la campagne, meilleur est
ce coefficient).

En particulier, la campagne C1 qui a duré le plus longtemps et ou les performances ont diminué
jusqu’a 15 % en dessous des performances en début de vie présente le meilleur coefficient de
détermination alors que pour la campagne C3 ou la dégradation de la tension a été la moins importante
(entre 2,5 et 3 %), on a le coefficient de détermination le plus faible.

11.5.3. Limites / incohérences du modéle

De par sa construction, le modéle présente certaines limites qui sont liées tantdt aux hypothéses
initiales sur les causes du vieillissement, tantot aux particularités du fonctionnement en H,/O, ou bien
encore aux spécificités de la base de données (longueur des campagnes, structure des stacks...) :

e [’occurrence d’autres types de cyclage (Figure II-6) est en particulier négligée : I’impact du
nombre d’arréts/démarrages sur les paramétres du modele n’est par exemple pas exprimé bien que
I’alternance des phases de fonctionnement avec les phases de repos puisse potentiellement affecter
I’ensemble des dynamiques de dégradation en changeant de maniére irréversible la structure des
AME:s.

e La sensibilité de la tension a la densité de courant de processn’est pas exprimée : la
modélisation s’applique a un seul point fixe sans proposer de projections dans un domaine de

fonctionnement plus élargi.

Une double problématique se présente (qui sera en partie développée au 11.6) sur I’expression de la
sensibilité de la tension a la densité de courant J :

&9




Etude et modélisation de la dégradation des performances de stacks PEM BT H,/O, a courant constant

o Sur le plan des performances : quel est ’instantané du comportement de la pile dans le
plan V/J a t figé ? Quelle est la répartition des pertes (entre les pertes ohmiques, celles
dues a la cinétique ou a la diffusion) dans le plan V/J ?

o Sur le plan de la dynamique des dégradations : dans quelle mesure le changement de point
de fonctionnement affecte-t-il les paramétres du modele et la nature des lois de
dégradation ? Dans quelle mesure [’historique du changement des points de
fonctionnement peut-il également influer sur les différentes dynamiques de dégradation ?

e Un autre point limitant provient du domaine de validité des approximations linéaires sur
lesquelles repose la construction des équations empiriques du modele. On sait par exemple que
certaines dérives de tension consécutives a des engorgements dramatiques des électrodes (H, ou
0,) peuvent survenir de maniére assez abrupte et fortement non-linéaire. Si aucune de ces dérives
n’a été a déplorer durant les campagnes de la base de données, il n’est pas dit qu’avec des temps
d’endurances plus longs les évolutions de tensions n’auraient pas montré des allures de natures
différentes.

De ce point de vue, et comme cela était a attendre de par le caractére empirique de 1’approche
déployée, le domaine de validité du modele est fortement dépendant des données qui ont été utilisées
et en particulier des temps de cyclage moyen par plages et des durées totales des campagnes.

11.5.4. Bilan et perspectives de l’approche de modélisation développée

Les précédentes pages ont mis en exergue 1’analyse et la modélisation du comportement de la tension
nominale d’une PaC lors d’un cyclage sur un profil de courant constant avec des interruptions
consécutives aux arréts/démarrages. La méthode employée pour construire le modele finalement
proposé (I1.5.1) a été testée sur différents stacks (6 au total) ayant cyclé dans différentes campagnes
(4) et avec différentes conditions opératoires nominales. Bien que le nombre de paramétres (6) soit
relativement faible, il permet tout de méme au modéle de suivre les mesures avec une fidélité plutot
intéressante en moyenne.

Le modéle peut également servir a établir des stratégies de long terme pour diminuer les pertes
cumulées sur un horizon temporel donné en jouant sur les temps de fonctionnement. Le modeéle nous
donne une idée des tendances des dynamiques de pertes réversibles et irréversibles et par la méme
occasion I’opportunité d’utiliser cette connaissance pour, a priori, planifier une utilisation optimale
du stack pour limiter les pertes sur un horizon temporel donné. En d’autres termes, il s’agirait
d’augmenter la durée d’utilisation de la pile & un rendement suffisamment intéressant (moins de 10 a
15 % de pertes par rapport au début de vie) en intégrant I’impact des interruptions sur les pertes
cumulées en opération.

Dans certains cas (campagnes Cl et C2), limiter les temps de fonctionnement continu pourrait
permettre en théorie de gagner des performances énergétiques non négligeables en inhibant les
dynamiques réversibles. Cependant, le cumul des arréts/démarrages consécutif a un raccourcissement
des périodes de fonctionnement peut étre dommageable en particulier pour le développement de la
fuite interne, méme si ce résultat reste a consolider (Figure 1I-14). Un compromis entre ces deux
aspects sur le choix des temps de cyclage continu pourrait alors étre la réponse optimale en termes de
planification de ’utilisation de la pile et de durée de vie.

Pour ce qui est des campagnes C3 et C4, la surprise est venue du fait que les dynamiques réversibles
n’allaient pas toujours dans le méme sens de variation que celui observé pendant les campagnes C1 et
C2 : ces campagnes ont montré que les tensions maximales aprés chaque interruption diminuaient plus

90



Chapitre 11

vite que les autres points de tension au cours du temps. Une autre stratégie de planification des temps
de périodes de fonctionnement serait alors a prévoir dans ce cas avec peut-étre des plages courtes a

privilégier en début de vie et de plus en plus longues vers la fin de vie.

Différentes campagnes conduites dans des conditions de cyclage similaires mais présentant des

variations des temps de plages de fonctionnement pourraient par ailleurs conforter I’ensemble de
I’approche développée ici et notamment la fiabilité des régressions linéaires a At fixe.

Une des perspectives intéressantes du modéle peut également venir de son utilisation dans un cadre li¢
au pronostic : le modele est paramétré avec un nombre réduit de données (par exemple les premicres

plages de fonctionnement de la pile) et sa projection sur un horizon donné sert de pronostic sur la
dégradation des futures performances de la pile.
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Figure 1I-27 — Exemple de projection des résultats du modéle avec une connaissance des 3 premieres plages -

Campagne C1
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Une projection de ce type est réalisée en utilisant les données de la campagne C1 pour évaluer si une
telle possibilité peut avoir du sens avec notre démarche sur la Figure II-27. Sur cette figure, seules les
3 premicres plages de fonctionnement de la campagne C1 sont exploitées pour la constitution des
caractéristiques Td(At) et VO(At) et leurs paramétrisations et la projection du modéle sur le reste de
la campagne est comparée aux données réelles de la campagne.

Les contraintes pour la constitution des caractéristiques sont assouplies en particulier en ce qui
concerne le nombre de points minimal (2 au minimum) afin de s’adapter au nombre réduit de plages.

L’exemple proposé semble assez prometteur avec notamment une erreur moyenne sur la tension
prédite inférieure a 6 mV, mais il convient de regarder en faisant varier la fenétre d’apprentissage si le
modele conserve ce degré de précision. De méme, il peut étre intéressant de comparer les deux
méthodes de paramétrisation du modéele dans ce contexte. En effet contrairement aux résultats
présentés au I1.5.2 la paramétrisation du mod¢le s’est faite ici par 1’utilisation des chartes Td(At) et
VO(At), il est donc complémentaire de présenter les résultats obtenus par une paramétrisation a partir
des mesures et du modéle de tension.

La Figure I1-28 présente ainsi les résultats du modéle en termes d’erreurs sur les mesures de tension
connues et sur la prédiction pour les deux méthodes de paramétrisation en faisant varier la fenétre
d’apprentissage (avec un minimum de 3 périodes soit 1480 h).
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Erreur moyenne connue - Modele Td/VO (V) Erreur moyenne prédiction - Modéle Td/VO (V)
== Erreur moyenne connue - Modéle tension (V) = == Erreur moyenne prédiction - Modéle tension (V)

Figure 11-28 - Erreurs moyennes sur les données connues (lignes continues) et sur la prédiction (tirets) pour les deux
paramétrisations (avec les modeles Td/V0 — en vert — et avec le modéle de tension — en bleu) — Campagne C1
Il est intéressant de voir que I’évolution de I’erreur sur la prédiction (tracés avec les tirets sur le
graphe) n’est pas monotone et ne diminue pas mécaniquement avec la fenétre d’apprentissage. En
particulier, I’erreur est assez basse sur la premiére estimation (au bout de 1480 h) et augmente jusqu’a
un pic a 4000 h avant de chuter et d’atteindre un minimum localement a 4600 h, d’augmenter de
nouveau puis de se résorber progressivement a partir de 6540 h. Cette trajectoire tortueuse peut
s’expliquer par 1’évolution de 1’enveloppe de tension durant la campagne qui ne dévie pas de maniére
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strictement linéaire et qui entraine donc en particulier entre 2000 h et 5000 h une déviation de
I’estimation des performances assez forte.

Par ailleurs, les deux approches de paramétrisation montrent des résultats assez proches en termes
d’erreur avec de maniére intéressante un avantage pour I’approche Td(At) et VO(At) en ce qui
concerne les premieres prédictions (cf. Figure 11-27) alors que 1’approche de paramétrisation a partir
du mode¢le de tension montre de meilleurs résultats passé 5000 h.

L’erreur sur les données connues donne 1’avantage a la paramétrisation avec 1’utilisation du mode¢le de
tension (ce qui était a prévoir étant donné que la fonction objectif de 1’optimisation dédiée a pour but
de réduire D’erreur sur la tension) mais les résultats restent tout de méme trés proches (moins de 0,5
mV d’écart d’erreur moyenne entre les deux paramétrisations). Ces résultats, bien que développés de
manicre partielle ici, confirment les potentialités d’utilisation du modéle dans un cadre lié au
pronostic.

11.6. Etude des déviations dans le plan V/J : utilisation de signatures de dégradation

théoriques pour identifier la nature physique du vieillissement (campagne C1)

Apres avoir développé dans les paragraphes précédents une approche empirique de modélisation des
dégradations des performances en tension sur un point de fonctionnement nominal en fonction du
temps, cette partie se propose de se pencher sur 1I’évolution des phases de caractérisation de I’état de
sant¢ au cours du vieillissement afin de s’intéresser aux causes physiques responsables des
dégradations de la tension.

Comme précisé au I1.2.4.2, les phases de caractérisations échelonnées le long des campagnes
d’endurance sont principalement des mesures de courbes de polarisation (notées CPL) permettant de
caractériser les performances quasi-statiques des stacks a différents instants des campagnes
d’endurance. Contrairement aux autres campagnes, C1 est la seule a disposer de CPLs mesurées d’une
part a la fin de la période de rodage et d’autre part consécutivement a un arrét (et donc sans déviation
de la tension liée aux dynamiques réversibles) suivant la fin de I’endurance. De ce point de vue, on
peut faire ’hypothése dans le cas de Cl que les déviations observées entre les deux courbes de
polarisation (entre le début de vie — BOL — et la fin de vie — EOL) sont des déviations qui n’intégrent
que les dynamiques irréversibles de dégradation des performances.

L’analyse de 1’évolution de ces courbes de polarisation sera réalisée en s’aidant d’un modéle quasi-
statique afin d’interpréter certaines déviations des tensions dans le plan V/J (J étant la densité de
courant) en s’inspirant notamment des travaux de [PER-12] et de [BEZ-15]. Des mesures
complémentaires issues de spectroscopies d’impédance ou bien de voltammétries cycliques viendront
ensuite enrichir I’analyse du vieillissement du stack et de ses cellules.

11.6.1. Allure des dérives des courbes de polarisation entre début et fin de vie

Les courbes exposées Figure I1-29 ont été réalisées aux conditions nominales de la campagne C1 : les
pressions d’entrées O, et H, sont a 1,2 bara, la température a 50 °C et les coefficients de
surstecechiométrie respectivement a 1,2 et 1,4 pour I’H, et 1’O,.

Les courbes de polarisation en début et en fin de vie Vpor(J) et Veor(J) sont présentées avec également
leurs différences AV (J) = Vgor(J) — Veor(J) a I’échelle des 10 cellules et pour la valeur moyenne du
stack. Le point a 1 A/cm? en particulier correspond a celui dont 1I’évolution a été scrutée de manicre
exhaustive pour le stack durant les paragraphes précédents.

93



Etude et modélisation de la dégradation des performances de stacks PEM BT H,/O, a courant constant

1105 [‘VBOLk ! Ce” 1 0'12
stac
1 —
>
- 01 <=
0,95 2
S
)
0,9 °
- 0,08 ¢
— S
S 0,85 =
c 5
o 08 0,06 2o
5 2
& 0,75 o
-
- 004 §
0,7 >
g
0,65
- 0,02
L ™~
0,6 stack <
n
0,55 cell 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Densité de courant /J (A/cm?)

Figure 1I-29 — Comparaison de Vg (J) (courbes bleues) et de Vgop(J) (courbes rouges) pour les 10 cellules (tirets et
points) et pour la moyenne du stack (lignes continues) — Déviations de tensions AV en vert

A T’échelle des cellules du stack, les performances en début de vie étaient assez homogenes avec un
écart-type de 5,5 mV a 1 A/cm? alors qu’en fin de vie 1’écart-type atteint 20 mV. Les performances se
sont dégradées de 7 a 17 % entre le début et la fin de vie pour les 10 cellules sur ce point-la (1 A/cm?)
avec en particulier un maximum de dégradation de 17 % pour la cellule 1 placée au plus loin des
entrées/sorties du stack.

On peut observer ici que les déviations AV(J) présentent des allures affines assez nettes et peuvent étre
séparées en une part indépendante de la densité de courant (notée ¢) et une part linéaire avec la densité
de courant (dont la pente est notée r) comme exprimé ci-dessous :

AV(J)=c+rx] (I1-9)

La variation des parametres c et r identifiés par régressions linéaires a partir des déviations AV(J) en
fonction de la position des cellules dans le stack est présentée Figure 11-30 :
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Figure 1I-30 - Allure des paramétres r et ¢ en fonction de la position de la cellule dans le stack
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Un effet de la position sur I’évolution du parameétre r semble se dégager du graphe avec une
augmentation de r quand on s’éloigne des entrées et sorties H, et O,. Il est plus délicat de se prononcer
sur un éventuel impact de la position sur le paramétre c.

A noter que le graphe nous donne directement une premicre idée de la manic¢re dont se répartie la
déviation des performances a 1 A/cm? entre la part linéaire et la part constante avec la densité de
courant puisque la perte équivalente en V correspond a la valeur de r : de ce point de vue, on peut voir
que la partie r*J est au moins égale (cellule 10) ou supérieure a la partie ¢ sur I’ensemble des
déviations des 10 cellules sur I’ensemble de la campagne.

Déviation de la résistance ohmique moyenne du stack entre début et fin de vie

De maniére concomitante avec les derniers relevés quasi-statiques effectués pour le tracé de la courbe
de polarisation et par le biais d’une mesure de spectroscopie d’impédance, la résistance ohmique du
stack Ron, (intersection du tracé de Nyquist a haute fréquence avec 1’axe des réels) a été mesurée en
fin de vie. En outre, on dispose d’une valeur standard pour une cellule saine (méme AME) dans les
mémes conditions opératoires.

En faisant ’hypothése que les écarts sont négligeables entre des cellules saines constituées des mémes
AME:s, on peut estimer I’évolution moyenne de R, exclusivement entre le début et la fin de vie.

Ronm moyen @ EOL Roum cellule saine « BOL »
(Q.cm?) (Q.cm?) Augmentation relative
[mesuré] [estimé]
0,0949 0,0814 +16,5%
Tableau II-11 - Estimation de la déviation du R,;,, moyen entre début et fin de vie

11.6.2. Description du modéle quasi-statique utilisé pour [’analyse des V(J)

La tension de la pile en fonctionnement peut se décomposer en plusieurs termes illustrant la tension
théorique et les pertes de différentes natures (cinétiques, ohmiques, diffusives) qui vont se soustraire
quand la pile va débiter un courant (nous raisonnerons ici avec la densité de courant J) :

Vimod (]) = Eréversibte — Nact — Naiff — Nohm [V] (1I-10)

La tension Eersivle, cOrrespondant a la tension théorique a vide, est calculée classiquement a partir de
grandeurs thermodynamiques standards (variation d’enthalpie libre standard a la température
considérée) et du terme de Nernst (fonction de la température et des pressions partielles d’H, et O,).
Les différentes pertes s’expriment en fonction de la densité de courant débitée selon :

_ RxT J(+Jn)
Nace()) = ———F=In (m> (I-11)
_ _RxT J(+Jn)
ndiff(l) = m * |ln (1 — i )| (I1-12)
Nonm () = Ronm * J(+/1)) (II-13)
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Certains des parametres présents dans ces équations sont des constantes (R, F, n) ou bien des
conditions opératoires (T). D’autres sont intrinséques a la constitution de I’AME et varient également
avec les conditions opératoires. ls peuvent étre directement mesurables par ailleurs (R, : extractible
par une spectroscopie d’impédance ciblée aux hautes fréquences) ou pas (Jo, B...).

Une liste exhaustive de ces parameétres est donnée dans le Tableau II-12. Des informations
additionnelles et plus complétes sur la modélisation des différentes pertes et sur le développement du
modele peuvent étre trouvées dans les travaux de thése de [FON-05], [RAL-11], et [LAB-16].

Malgré les performances de ce modéle quasi-statique en termes de fitting et d’erreur, une des
difficultés récurrentes rencontrées consiste en I’extraction d’un jeu unique de parameétres a partir des
mesures de polarisation. Il existe souvent une multiplicité de solutions et il est délicat d’en élire une
parmi d’autres.

L’adjonction de phases de caractérisations supplémentaires de différentes natures (spectroscopies
d’impédance, voltammeétries cycliques...) peut par ailleurs permettre de limiter 1’espace des solutions
du probléme d’optimisation lié a la paramétrisation du modéle et de renforcer la cohérence et le sens
physique des résultats obtenus (comme développé dans [RAL-11], [MOR-13] et [LAB-16]).

Symbole Paramétre Unité

R (8,314) Constante universelle des gaz parfaits J/K/mol

F (96485) Constante de Faraday C/mol

n(2) Nombre d’électrons impliqués dans la réaction -

T Température K

a (0,5) Coefficient de transfert généralisé de la réaction -
Densité de courant de crossover (image de la fuite interne du )

J. . . A/cm
compartiment H, vers le compartiment O,)

Jo Densité de courant d’échange A/cm?
Fraction de surface active disponible par rapport a la surface |

PskA active initiale : (psga(BOL) = 1)

B Coefficient de diffusion -

Jim Densité de courant limite de diffusion A/cm?

R, Résistance ohmique : somme de la résistance de membrane, O.om?

hm des résistances de contact et des électrodes '

Tableau I1-12 — Liste des paramétres du modéle quasi-statique

11.6.3. Modélisation des variations des pertes An(J)

La paramétrisation du modéle pour les courbes de polarisation mesurées en début et en fin de vie étant
délicate a effectuer pour les raisons détaillées auparavant, il peut étre intéressant de se pencher sur
I’expression théorique de la différence entre deux courbes de polarisation mesurées entre deux temps
(ici entre début et fin de vie) :

AVEOLEOL () = VESE(D) — VE%L (D (1-14)
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AVBOL-=EOL(Jy — ApEOL-BOL | Anggcl}—BOL + AyEOL=BOL (I1-15)

L’équation (II-15) découle de la soustraction des modeles de tension aux deux dates considérées (EOL
et BOL) en faisant d’ores et déja une hypothése sur le caractére invariant avec le temps de la tension
E ¢versivle- L’€Xpression du terme AV,,B;%_EOL (J) devient alors la somme des déviations respectives des

pertes liées aux phénomeénes d’activation, de diffusion et ohmiques entre début et fin de vie.

Plusieurs autres hypothéses sont faites sur la variation avec le temps des paramétres du modéle quasi-
statique :

- Sur les pertes d’activation 1, : on fait I’hypothése que les seuls paramétres susceptibles de varier
avec le temps sont la surface active (SEA) et la densité de courant de crossover J,,. Cette hypothése
est également assumée dans [BEZ-16] et [KUN-08(1)]. Le parametre J, est considéré invariant
pour chacune des cellules considérées (propriété intrinséque du catalyseur et de la surface active
disponible en début de vie).

- Sur la densité de courant de crossover J, : bien que ce parameétre ait augmenté durant la campagne
de manicre notable pour certaines cellules (jusqu’a plus de 8 mA/cm? pour la cellule n°6 d’apres
les mesures de voltammétries cycliques effectuées a 25°C ; 1 bara), on considére que son impact
sur la tension est négligeable sur I’ensemble de la plage de fonctionnement en densité de courant.
Conséquemment, 1’impact de sa variation entre le début et la fin de vie est donc négligé sur le
calcul de I’évolution des pertes d’activation.

En intégrant ces assomptions a notre raisonnement, il est possible d’effectuer certaines simplifications
en soustrayant les expressions des différentes pertes entre BOL et EOL et de définir 1’expression de
signatures de dégradation théoriques :

Rx*T 1
EOL-BOL _
Aget = a*n*F*ln< ng{d) (11-16)
R+T [ 1 Jimt 1 T
AnEOL-BOL — * [ « In im — *In| = (11-17)
aiff nxF ﬂEOL lEi?nL —] 'BBOL lBir(?LL —J
Mgnm °°" = (Ropm — Ropm) *J (II-18)

Les équations présentées ci-dessus montrent ces simplifications, surtout dans le cas de An, (ou, de
maniére intéressante, le terme est constant avec la densité de courant) et de Ang, alors qu’on est sur
une expression un peu plus complexe dans le cas de Angisy.

Les valeurs des paramétres en début et fin de vie ne sont pas plus facilement identifiables avec ces
expressions qu’avec celles du modéle quasi-statique, en revanche une grille d’analyse des déviations
dans le plan V/J peut étre définie sur la base de ces équations.

Grace a cette grille résumée Tableau II-13, une analyse de la déviation globale AV(J) peut étre
développée.
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Sens de la
variation

Signature dans le plan V/J

Cause

Perte de surface active: on pourrait
remonter a la proportion de surface active
restante par rapport a la surface active au
début de la campagne (paramétre psga) grace
a I’équation (II-16).

An(V)

ANgee > 0

J(A/cm?) Signature constante avec J.

Dégradation des conditions de transport des
espéces dans les couches diffusives (AL et
GDL), perte d’hydrophobicité.

ﬁéz; Signature de type logarithmique (graphe avec

Z z < tirets) ou Dbien pseudo-linéaire (ligne

= continue) en fonction des valeurs des

J(A/em?) paramétres en début de vie et de leurs
variations.

An(v)
\

Angigr >0

Dégradation de la conductivité protonique
i de la membrane et/ou augmentation des
7 résistances interfaciales entre les

// différentes couches de PAME.
7

J(A/cm?)

An(V)

Anohm >0

Signature linéaire avec J.

Tableau I1-13 — Signatures d’évolution des pertes dans le plan V(J) (graphes de principe)

11.6.4. Séparation des différentes variations des pertes en exploitant les signatures de

dégradations théoriques

En considérant les parties précédentes (I1.6.1, 11.6.2 et 11.6.3), quelques propositions peuvent é&tre

formulées en ce qui concerne les racines physiques des dégradations des performances du stack durant

la campagne :

La partie constante de la déviation en tension AV(J) avec J (paramétre ¢ de I’équation (I1-9)) peut
étre identifiée comme une augmentation de 4An,. et serait donc directement corrélée a une
diminution de 50 % a 60 % de la surface active initiale en moyenne des cellules du stack.

La partie linéaire de la déviation avec J (paramétre r de 1’équation (I1-9)) serait pour sa part la
conséquence croisée d’une détérioration de la résistance ohmique (conductivité ionique et/ou
dégradation des contacts entre couches de I’AME) et des couches diffusives dans leurs fonctions
de transport des especes. En effet, I’augmentation des pertes par diffusion peut prendre une allure
quasi-linéaire si les densités de courant considérées sont suffisamment éloignées de la densité de
courant limite de diffusion Jjin,.

A T’échelle des 10 cellules, la perte de surface active ne serait donc a priori pas dépendante de la
position a I’intérieur du stack (cf. paramétre ¢ Figure 11-30). En revanche, la dégradation de la
résistance ohmique et/ou des phénomeénes de diffusion (cf. paramétre r sur la méme figure)
semblerait corrélée a la position de la cellule dans le stack (r grandit avec la distance des cellules
par rapport aux entrées/sorties des gaz actifs).
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Comme A4n,.; est assimilé a la part de la déviation en tension entre les deux courbes V(J) constante
avec la densité de courant et grace a l’estimation de 1’augmentation du R, du stack, on peut par
déduction estimer la part complémentaire d’augmentation des pertes par diffusion dans la déviation
globale. De cette manicre, une estimation de la décomposition de AV(J) mesurée en ses trois
composantes peut des lors étre proposée (Figure I1-31).

Figure I1-31 - Parts des évolutions des différentes pertes sur la déviation globale en tension a2 J =1 A/cm?

La part de 1’accroissement des pertes par diffusion est la part la plus importante et suggérerait une
dégradation globale des conditions de transport de 1’0, dans les couches diffusives (AL et GDL).
Cette dégradation des conditions de transport de 1’0, des canaux jusqu’aux sites actifs pourrait
s’expliquer par une perte d’hydrophobicité des matériaux (consécutive a une oxydation des fibres de
carbone dans la GDL comme souligné dans [BOR-07] et rappelé dans le chapitre I par exemple). La
capacité a évacuer I’eau liquide en opération aurait donc diminué accroissant les pertes associées a la
diffusion de 1’0, jusqu’aux sites actifs. Les conditions opératoires (faibles pressions — 1,2 bara — et
température — 50 °C) vont dans le sens d’un scénario s’opposant a des conditions favorables de
diffusion des espéces en fonctionnement et donc favorable a une dégradation des conditions de
transport des espéces au cours du temps ici de maniére irréversible.

11 n’a malheureusement pas été possible d’accéder a la valeur du Ry, pour les 10 cellules du stack afin
de séparer a cette échelle la part linéaire de AV(J) entre les contributions Anewm €t Ang. Les indices
allant dans un sens d’un engorgement progressif du stack (augmentation du parametre r avec la
distance des entrées/sorties des gaz en particulier) ne peuvent donc pas €tre corroborés ou invalidés
par une estimation de Angr a I’échelle des 10 cellules.

Utilisation de mesures complémentaires de SEA par voltammétrie cyclique en fin de vie

De maniere a comparer les estimations de pertes de surface active (que I’on a pu faire a partir de
I’identification de An,) a I’échelle des 10 cellules du stack, des mesures voltammétriques réalisées en
fin de vie sur le stack pour chacune des cellules peuvent étre utilisées.

Ces mesures ont été effectuées a 30 °C sous Hy/N, (débits respectivement de 15 / 7,5 L/min
correspondant aux débits minimum du banc sur lequel ont été réalisées ces voltammeétries) en
humidifiant les gaz (humidités relatives de 80 % / 80 %) et a pression atmosphérique. La vitesse de
balayage en tension a été par ailleurs fixée a 4 mV/s.
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Le calcul de la surface active se fait a partir de l’intégration des premiers pics de courant
correspondant a la désorption des protons sur le début du balayage en tension (Vpac < 400 mV)
comme décrit dans [WAS-10]. Nous ne disposons en revanche pas de mesures de SEA pour les
cellules du stack en début de vie afin d’effectuer une comparaison directe de la perte de SEA cellule
par cellule. Afin d’estimer ce parameétre, et en faisant I’hypothése que la SEA était relativement
uniforme en début de vie a I’échelle des 10 cellules du stack, on utilise une mesure effectuée sur un
AME sain d’un autre stack (de méme composition que ceux du stack ayant fait la campagne et
caractérisé dans les mémes conditions). La valeur de SEA en début de vie est ainsi estimée a 650
cm?*Pt/cm*MEA.

Une deuxiéme estimation de la perte de SEA peut alors étre proposée a 1’échelle des 10 cellules du
stack pour la comparer a celle découlant de I’identification de An,. (Figure 11-32). A noter que pour
les cellules n°2 et n°6, I’évaluation de la SEA a partir des tracés de voltammétrie cyclique n’a pas été
possible a cause des tracés perturbés par un niveau trop élevé de crossover.

Les deux estimations donnent des résultats présentant des écarts non négligeables sur I’ensemble des
10 cellules, en particulier pour les cellules n°5 et n°l ou les deux estimations présentent un écart de
plus de 25 % (méme si pour ce qui est des cellules n°4, 7 ou 8 on est sur des écarts beaucoup plus
acceptables). Bien que ces écarts soient importants, ce résultat est intéressant car il permet de mettre
en regard deux méthodes d’estimation de la perte de surface active différentes dans leurs hypothéses et
dans leurs caractérisations (performances sous gaz actifs et mesure en configuration voltammétrique).

L’estimation de la perte de SEA par les tracés des voltammétries cycliques est bien siir la plus fiable
parce que les mesures de courants de désorptions des protons sont directement une image des sites de
Pt disponibles, alors que I’estimation a partir des courbes de polarisation présente plus d’avantages
pratiques (elle se fait simplement & partir d’une soustraction de courbes de polarisation) mais une
fiabilité moins importante.

% de la SEA en fin de vie
(par rapport a la SEA en début de vie)

100

B Estimation d'apres l'identification de Anact
90

M Estimation d'apres les mesures de SEA sur les voltammétries cycliques
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SEA restante @EOL (%)
(9]
o

30 A

20 - —

10 - —

Figure 1I-32 - Estimation de la SEA restante en fin de vie par rapport a la SEA initiale. Comparaison des deux
méthodes d'estimation : a partir des tracés de polarisation (barres rouges) et a partir des voltammétries cycliques
(barres bleues)

100



Chapitre 11

11.6.5. Déviations des courbes de polarisation pour les campagnes C2 et C3

De maniére un peu séparée des autres paragraphes, cette partie va s’intéresser aux déviations des CPLs
réalisées durant les campagnes C2 et C3 (& noter qu’il a été impossible de le faire sur la campagne C4,
les CPLs ayant été réalisées durant la campagne dans des conditions opératoires différentes).

Bien qu’ayant été tracées pour la plupart d’entre elles juste aprés une période de fonctionnement (le
premier point de la courbe de polarisation mesurée par paliers de courant décroissants correspond aux
dernieéres mesures de tension sur la plage a 1 A/cm? — dans le cas de C3 — ou 1,5 A/cm? — dans le cas
de C2) et cumulant de ce fait de mani¢re mélangée et inégale des pertes réversibles et irréversibles,
I’étude de ces CPLs peut apporter certains ¢léments de réflexion en particulier sur la nature de la
déviation dans le plan V(J): la déviation est-elle du méme type que pour C1 ? Retrouve-t-on des
signatures claires ?

Le but recherché n’est pas comme pour C1 de retrouver les racines physiques des dégradations des
performances, mais de donner a voir et de commenter les déviations des performances dans le plan
V(J) toutes pertes confondues (réversibles et irréversibles) pour deux campagnes différentes.

e Campagne C2 (courbes de polarisation tracées det =212 hat=1528 h) :

L’étude des déviations des CPLs se fera ici avec comme référence non pas la CPL mesurée at =28 h
(premiére courbe de la campagne) mais avec la CPL mesurée a t = 212 h (troisiéme courbe). La raison
de ce décalage provient de la plage de densité de courant sur laquelle sont mesurées les tensions : a
partir de la troisiéme courbe de polarisation, la plage est ¢élargie a des courants mesurés jusqu’a 1,5
A/cm? alors que les CPL1 et CPL2 ne couvrent aucun point au-dessus de 1 A/cm?.

En outre, les déviations mesurées entre CPL1 et CPL3 n’excédent pas 2 mV sur les points communs
aux deux courbes (de 0,1 A/cm? a 1 A/cm?), le choix de CPL3 comme CPL de référence n’est donc pas
illégitime.

AV()) =V, (J) - V()

0,03 t=212h/At=164h
0,025 t=632h/At=145h
S oo A t=796h/At=164h
= —e—t=1004h /At =97,25h
=" 0,015
= t —e—t=1145h/At=139,25h
< 0,01
—e—t=1195h/At=48h
0,005 —e—t=1363h/At=168,59h
0 ——t=1528h/At=164h
0 0,5 1 1,5 2
J(A/cm?)

Figure 11I-33 — Tracés des différences entre les courbes de polarisation mesurées a t donné et la courbe de polarisation
de référence CPL3 (mesurée a t =212 h) — Mesures de la tension moyenne du stack pour la campagne C2
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La Figure I1-33 retrace les déviations AV(J) avec comme courbe de référence la courbe CPL3. Les
légendes du graphe mentionnent non seulement le temps absolu cumulé au courant nominal (t) mais
également le temps relativement cumulé (At) juste avant la mesure de polarisation (le tracé de
polarisation se fait en partant du courant nominal avant de diminuer le courant par paliers).

On peut remarquer de maniére plutot nette sur ces déviations des allures linéaires avec la densité de
courant, soit des signatures résistives assez claires. La méme décomposition de AV(J) que celle faite
pour les courbes de C1 (équation (II-9)) peut étre réalisée pour regarder 1’évolution des paramétres c et
r dans le temps (Figure 11-34).
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Figure 11-34 - Evolution des parameétres r et ¢ au cours du temps - Stack campagne C2

Les paramétres r et ¢ sont identifiés par régression linéaire a partir des tracés de AV(J) sur la tension
moyenne du stack. Les tracés montrent clairement la progression du paramétre r au cours du temps
quand c reste assez négligeable (< 5 mV). A noter que les deux paramétres intégrent chacun une part
réversible dépendante des temps de fonctionnement précédent la mesure (At) qui n’est pas séparée ici
de leurs parts irréversibles (c(t) = Creversivie(t) + Cirréversivie(t) €t 1(6) = Treversivie (t) +
Tirreversible (£)) alors que pour les analyses conduites sur les CPLs de C1, on n’avait a priori que
I’estimation de la contribution irréversible de chacun des paramétres.

e Campagne C3 (courbes de polarisation de S1 det=106 hat=1231h):

Dans un souci d’allégement des données présentées, seules les courbes du stack S1 seront traitées dans
les prochaines lignes (les allures des déviations sont quasi-identiques pour les stacks S2 et S3). La
CPL de référence correspond a la premiére courbe mesurée aux conditions de process de la campagne
(1,2 bara ; 70 °C), c’est-a-dire CPL2 (t = 106 h). Les déviations sont affichées sur la Figure I1-35.

Comme pour la campagne C2, les points mesurés a des densités de courant inférieures a 0,1 A/cm? ne
sont pas soustraits et affichés ici en raison d’un écart trop important des températures par rapport a
leur consigne sur ces basses densités de courant. De maniére répétitive, on retrouve avec ces
déviations comme pour C1 et C2 des signatures affines avec une part constante et une autre linéaire
avec J.

La Figure I1-36 présente 1’évolution des parameétres r et ¢ identifiés par régression linéaire a partir des
déviations AV(J) visibles sur le graphe précédent. On peut remarquer une inversion des courbes
d’évolution de c et de r avec comme pour C2 un parameétre r qui va croitre de maniere monotone avec
le temps, quand c va présenter une allure plus chaotique.
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Figure II-35 — Tracés des différences entre les courbes de polarisation mesurées a t donné et la courbe de polarisation
de référence CPL2 (mesurée a t =106 h) — Mesures de la tension moyenne du stack S1 pour la campagne C3

De maniére intéressante, la somme des contributions c et r*J a 1 A/cm? est quasi-constante a partir de t
=443 h et jusqu’a la derni¢re mesure de polarisation a t = 1231 h (ce qui est directement visible sur les
allures de ¢ et de r puisque J = 1 A/cm?).
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Figure 11-36 — Evolution des paramétres r et ¢ au cours du temps — Stack S1 campagne C3

En résumé, les déviations observées sur les CPLs des stacks des campagnes C2 et C3 ont montré
comme pour C1 des signatures affines et ce en cumulant (a la différence de C1) des contributions
réversibles et irréversibles.

Ces tracés montrent que 1’on pourrait potentiellement utiliser la grille d’analyse développée Tableau
II-13 pour interpréter également des dynamiques de dégradations réversibles a la condition d’adjoindre
des mesures de caractérisations supplémentaires (a minima des mesures de R, par spectroscopie
d’impédance aux hautes fréquences).
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11.6.6. Bilan et perspectives de l’analyse des CPLs

Parmi les campagnes de la base de données, seule C1 nous donnait 1’occasion d’observer des phases
de caractérisations effectuées apres un arrét et non pas apres une plage de fonctionnement (sauf pour la
premicére courbe de polarisation suivant la plage de fonctionnement du rodage qui est un cas un peu a
part). En I’absence de phases de caractérisations variées et répétées le long de la campagne, cette
partie a tenté de proposer une analyse des causes physiques des dégradations des performances avec
I’exploitation des tracés de polarisation effectuées entre début et fin de vie ainsi que de mesures
complémentaires (relevés de R, par SIE et de la SEA par voltammétrie cyclique).

En s’inspirant de travaux réalisés notamment dans [PER-12] et [BEZ-15], le différentiel des courbes
de polarisation entre début et fin de vie a été analysé et départagé en contributions liées aux
augmentations respectives des pertes présentes dans le fonctionnement de la PaC (pertes ohmiques,
diffusives et d’activation).

Les pertes dont les augmentations auront été les plus prépondérantes dans la part des pertes totales
ayant ét¢ cumulées durant le vieillissement ont été identifiées comme étant d’abord les pertes de
diffusion (44 % des pertes cumulées durant le vieillissement), puis les pertes d’activation (37 %) sur le
point & 1 A/cm?, contre 19 % de la perte totale causée par I’augmentation de R .

Les mécanismes sous-tendant les pertes de performances durant la campagne auraient donc été liés
d’une part & une dégradation de I’hydrophobicité des couches diffusives et d’autre part a une baisse de
la surface active suffisamment significative (les mesures de voltammétrie cycliques confirment cette
perte notable de surface active sans pour autant en donner une estimation identique).

En dehors de 1’aspect physique introduit dans la compréhension des dégradations, ces tracés de
polarisation donnent, de maniére plus générale, le comportement de la déviation des performances sur
la plage de fonctionnement en densité de courant de la PaC. Le cas de la campagne C1, a montré une
signature de déviation linéaire de type ¢ + r*J avec un terme c indépendant de la densité de courant (et
donc du profil de charge) et un terme r*J évidemment fonction du profil de charge.

Cette déviation ne concerne (dans le cas de C1) que les pertes irréversibles et il aurait été intéressant
d’échelonner le long de la campagne d’autres phases de caractérisation (CPL mais aussi EIS pour
exploiter a minima le relevé de R.u,) de part et d’autre des plages de fonctionnement continu afin
d’analyser également les signatures des pertes réversibles dans le plan V/J et de décomposer la
dégradation de la tension en fonctionnement en termes dépendant (ou non) de la densité de courant.
De méme pour les campagnes C2 et C3, des relevés en début de plage de fonctionnement auraient sans
doute permis un prolongement de 1’analyse des dynamiques réversibles et irréversibles plus complet.

La mise en regard des déviations de performances dans le plan V/J avec la dégradation de la tension
nominale au cours du temps pourrait permettre de satisfaire un double objectif :

- La compréhension accrue des dynamiques réversibles (est-ce une perte de surface active
réversible (passivation du catalyseur) ? Est-ce une accumulation d’eau liquide dans les couches
active ?) et donc des dynamiques irréversibles.

- La modélisation des dynamiques de pertes de performance au cours du temps dans le plan V/J a un
stress donné (profil de charge constant ou bien variable) : a I’instar de la modélisation de la
dégradation de la tension nominale au cours du temps décomposée en termes dépendant du temps
absolu cumulé au courant nominal (t) et relativement au dernier arrét/démarrage (At), on pourrait
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imaginer des paramétres ¢ et r (voire des expressions de Arae, ANgisr €t ANonm) décomposés en parts
dépendantes de t et de At.

Le Tableau II-14 résume assez bien la grille d’analyse d’une part des déviations des courbes de
polarisation et d’autre part des pertes réversibles et irréversibles cumulées en fonctionnement que 1’on
pourrait imaginer pour remplir ce double objectif.

Décomposition de la Nréversible Nirréversible
déviation AV(J)
c Mact Empoisonnements, passivation de la | Perte de surface active irréversible,
(Psea) surface active suite a une formation | dégradation du support carboné,
lente d’oxydes ([BOR-16]) et/ou | dissolution du Pt, agglomération du
d’autres  espeéces issues de la | Pt (augmentation du rayon moyen
dégradation chimique de la membrane | des particules de Pt et perte de
([ZHA-12(1)]) surface)
r ANgifs Engorgement progressif di & une | Perte d’hydrophobicitg,
(B, Jiim) accumulation lente d’eau liquide dans | dégradation de la structure poreuse
les couches actives et diffusives des couches diffusives
AMonm Asséchement et baisse ponctuelle de la | Perte irréversible de la
(Rohm) conductivité protonique conductivité,  dégradation  des
résistances interfaciales

Tableau I1-14 - Grille d'analyse croisée des déviations dans le plan V(J) et des dégradations réversibles et irréversibles
11.7.  Des causes physiques des pertes réversibles : étude du sens de variation de la tension

sur des plages de fonctionnement a courant constant (campagne C3)

Les causes physiques des dynamiques réversibles occurrentes sur des temps de fonctionnement longs
(en écartant donc le cas des assechements/engorgements apparaissant sur des temps courts relevant
plus d’un défaut de fonctionnement ponctuel du composant que de son vieillissement) sont sujettes a
débat et de nombreux travaux proposent des pistes d’investigation de natures diverses (cf. [.4.).

La partie précédente (I1.6) a introduit des éléments de compréhension sur la nature et 1’origine des
dégradations des performances (réversibles ou non) dans le cas de certaines campagnes de la base de
données a partir de mesures quasi-statiques. Les parties antérieures (1.4 et I1.5) avaient de leur coté et
de maniére empirique trait¢é la modélisation des dynamiques réversibles et irréversibles des
dégradations des performances sur un point de courant (le courant nominal de la campagne).

En particulier, un des points de cette modélisation empirique avait trait a la définition de termes
séparant les pertes apparentes au début des plages de fonctionnement continues (1) et les pertes
apparaissant durant le fonctionnement du stack (7). S’il est tentant d’associer naturellement le terme
Mo aux pertes irréversibles et le terme 1y aux pertes réversibles, il a ét€ constaté que des pertes
apparentes lors des démarrages pouvaient disparaitre aprés quelques heures d’opération (deuxiéme
plage de fonctionnement de la campagne C1) et que donc cette identification ne pouvait se faire.

Par ailleurs, et de maniére plus récurrente que sur la campagne Cl1, les stacks de la campagne C3 ont
également montré que sur certaines phases de fonctionnement leurs tensions nominales pouvaient
présenter des allures croissantes avec le temps (et ce aprés avoir dépassé quelques milliers d’heures
en opération au courant nominal donc bien apres le rodage).

Dans ces cas précis, les pertes réversibles apparaissent donc au démarrage (terme 17,) et disparaissent
avec le temps de fonctionnement du stack.
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Cette partie propose, en se penchant sur certaines de ces phases de fonctionnement et également sur
I’historique d’opération du stack, d’investiguer sur la nature physique de ces dynamiques réversibles.
Pour des raisons de légereté, seuls les résultats du stack S1 seront affichés bien que les trois stacks
aient eu des comportements quasi-identiques sur les phases considérées.

11.7.1. Impact de [’historique sur le sens de variation de la tension lors de phases de
fonctionnement a courant constant

Deux cas seront analysés pour ce qui est des variations en tension sur les plages de la campagne C3 :
celui des allures de tension en début de plage et celui des allures de la tension a I’intérieur d’'une méme
plage temporelle avec un changement du point de fonctionnement en densité de courant.

e 1% cas : Etude du sens de variation de la tension au début des plages de fonctionnement :

La Figure 1I-37 présente 1’ensemble des plages de fonctionnement de C3 pour le stack S1 aux
conditions nominales de la campagne. Le dégradé de couleurs indique le positionnement de la plage
dans la chronologie de la campagne, du bleu foncé (premicre plage aux conditions nominales) au vert
clair (derniére plage de la campagne). Comme visible en rouge sur le graphique, la tension du stack a
ponctuellement présenté une allure croissante avec le temps de fonctionnement au début de certaines
plages (n° 20, 26, 27, 32 et 33).
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Figure I1I-37 — Tracés des tensions nominales du stack S1 sur I’ensemble des plages de fonctionnement continu de la
campagne C3 — Les tensions croissantes en rouge correspondent aux plages n° 20, 26, 27, 32 et 33
Reprécisons a ce stade que ces dynamiques ne proviennent pas d’un effet di a la variation des
températures ni des pressions, les températures et les pressions de process étant égales a leurs valeurs
de consigne (a 1 °C prés pour la température et 0,05 bara prés pour les pressions) sur les tensions
mesurées (de méme pour les débits H, et O,). Il est troublant de trouver ces allures de tension
croissantes sur ces plages alors que dans la majorité des cas la tension décroit en moyenne avec le
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temps d’opération du stack et sachant qu’a priori rien ne différe fondamentalement dans les protocoles
de démarrage précédant le fonctionnement aux conditions nominales.

Chacun des tracés de tension au courant nominal visualis¢ Figure I11-37 a été précédé
chronologiquement d’une mise en gaz (introduction des gaz actifs aprés une phase de repos sous N,) et
d’une rampe en courant jusqu’au courant nominal (400 A ici, soit 1 A/cm?). Le temps entre la mise en
gaz et le point nominal d’opération (en courant, température, pressions...) ainsi que le temps de repos
sous N, précédant la plage de fonctionnement sont les deux seuls parameétres changeant d’une plage a
I’autre. Afin de rechercher un éventuel lien entre ces paramétres et les allures de tension observées, il
peut étre intéressant de regarder les valeurs de ces parameétres pour chacune des plages de
fonctionnement du stack.

20 3
2 | a) b) 20
2 17 _25
=~ 15 £ 33
2 S 2 32
3 £ 26 -
g 10 E15
5 35 3
3 19 g
@ O 2
=3 0.5
©
00 10 20 30 40 0O 10 20 30 40
Référence plage (-) Référence plage (-)

Figure 1I-38 — a) Temps de repos sous N, précédant la plage de fonctionnement ; b) Temps entre I’introduction des
gaz actifs et I’arrivée sur le point nominal de fonctionnement
La Figure 1I-38 nous expose successivement les temps de repos sous N, (en nombre de jours)
précédant chaque phase de fonctionnement du stack (graphe a) et les temps nécessaires pour stabiliser
le stack autour de son point de fonctionnement nominal aprés I’introduction des gaz actifs (graphe b).

La procédure de démarrage apres 1’introduction des gaz actifs consiste en une montée progressive par
paliers du courant du stack exécutée manuellement. Les débits d’entrée H, et O, s’adaptent au courant
de consigne en fonction des coefficients de sursteechiométrie et la température du stack monte
progressivement de la température ambiante a la température de process en méme temps que le
courant (les pressions déja ajustées sur leurs valeurs nominales s’adaptent aux changements de débits
et de courant avec I’asservissement dédié). Les temps de la montée en courant sont laissés a
I’appréciation de 1’opérateur en fonction du comportement de la tension lors de la montée en courant
notamment impacté par les dynamiques d’humidifications progressives des membranes.

Si aucun impact des temps de repos sous N, sur le sens de variation de la tension en début de plage ne
semble apparaitre, une influence du temps de fonctionnement du stack sous gaz actifs précédant
I’opération aux conditions nominales (que 1’on appellera temps de démarrage) semble se dégager. En
particulier, les cinq plages ou la tension nominale présente une allure croissante avec le temps
correspondent aux plages ou les temps de démarrage ont été les plus longs.

Ce premier constat expérimental tend a montrer un lien entre I’historique récent d’opération du stack
et le comportement de la tension une fois le point nominal atteint. Le temps passé aux basses densités
de courants voire a I’OCV précédant 1’arrivée au point nominal semble impacter les dynamiques des
pertes réversibles visibles par la suite sur la tension nominale. Si ce temps est réduit (inférieur a 30
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minutes environ dans notre cas) la tension nominale décroitra et si ce temps augmente la tension
nominale augmentera sur les premicres heures d’opération (sur des temps allant de 15 a 20 h).

e 2° cas: FEtude du sens de variation de la tension suite & un changement du point de
fonctionnement en densité de courant :

A quatre reprises (lors des plages n° 5, 19, 20 et 23) durant la campagne C3, les stacks ont opéré a une
autre densité de courant (J = 0,5 A/cm?) durant quelques heures a I’intérieur d’une plage de
fonctionnement a 1 A/cm?.

Les quatre plages ont vu se succéder le méme enchainement opératoire indiqué dans le tableau ci-
dessous dans 1’ordre chronologique (étapes A a E) :

(A) (B) ©) (D) E)
Densitede | 1 Ajeme |1 Ademe 0,5 Aler? 1 Alem? 1 - 0 Alem?
courant J

De 2,5 minutes
Temps a 3 h (plage | De30ha90h |De4ha73h De23ha50h | <2 minutes

n°20)

Tableau I1-15 - Résumé des étapes de changements de densité de courant a I'intérieur des plages de fonctionnement

Une illustration de cet enchainement est visible ci-dessous (Figure I1-39) : la densité de courant et la
tension du stack aux pressions, stoechiométries et température de process sont superposées lors de la
plage de fonctionnement n° 5.

Plage n° 5
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08 | Vs1 ) T | 7.6
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Figure 11-39 — Impact du changement de point de fonctionnement en densité de courant sur les dynamiques de
variations de la tension (Stack S1, plage n° 5)

De manicre attendue, la tension décroit durant 1’utilisation du stack pendant les premieres heures a 1
A/cm? (étape (B)) avant le changement de point de fonctionnement. La tension décroit également
durant les quelques heures passées sur le point de fonctionnement a 0,5 A/cm? (étape (C)) puis le sens
de variation de la tension change quand on revient a 1 A/cm? (étape (D)) avec une tension croissante
sur les 40 h de fonctionnement. L’enchainement des étapes (C) a (D) est particuliérement intéressant
car il amene un changement du sens de variation de la tension nominale qui devient croissant.

Ce comportement singulier montre une certaine reproductibilité comme on peut le voir en détail
(Figure 11-40) sur les plages ou 1’enchainement décrit Tableau II-15 est répété.
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Tension S1 sur les plages a 0,5 A/cm? Tension S1 sur les plages a 1 A/lcm?
Etape (C) Etape (D)
7.8 : = : 6.95
—Plage n° I S
a) — Plage n°19 S
7.75 Plage n°20] 6.9/ L‘F‘ -
—Plage n°23 [ ——— =

17 e
2 K > 6.85(
c S f
o 7.65 o
2 N\ 2 |
Ii’ N & 6.8

7.6 S [

.......................... _...-...~..u~..,..___,1 7P|a g e n05
7.55 6.75 —Plage n°19]|
b) Plage n°20
75 6.7 — Plage n°23
"0 20 40 60 80 "0 10 20 30 40 50 60
Temps(h) Temps(h)

Figure 11-40 — Evolution de la tension du stack S1 (plages n° 5, 19, 20 et 23) : a) Sur les phases a 0,5 A/cm? (étape (C)) ;
b) Sur les phases a 1 A/cm? leur succédant

La Figure I1-40 montre les tensions de S1 superposées sur les phases a 0,5 A/cm? (graphe a)) et a 1

A/cm? (graphe b)). Les tirets sur le graphe b) correspondent a la valeur de tension a 1 A/cm? précédant

le passage de 1 a 0,5 A/cm? (derni¢re mesure étape (B)) sur chacune des plages considérées.

Les tensions lors de 1’étape (D) semblent se stabiliser autour de ces derniéres mesures prises avant le
changement de point de fonctionnement avec un temps de réponse de I’ordre de la dizaine d’heures
pour toutes les plages considérées.

De la méme fagon que pour le cas précédent (tensions nominales croissantes en début de plage pour
les démarrages cumulant le plus de temps sur des basses densités de courant), on voit ici se dégager de
maniére plus nette et reproductible un impact de I’historique de fonctionnement sur les dynamiques
réversibles d’évolution de la tension nominale.

11.7.2. Analyse des dynamiques réversibles et identification d’une piste d’investigation
physique

Le Tableau II-16 résume sur chacune des étapes (B, C et D) le sens de variation de la tension et la

variation des pertes (et donc de la tension) correspondante a 1’échelle du stack (avec également la
durée de I’étape (A)).

On note An cette variation a 1’intérieur d’une plage de fonctionnement a densité de courant fixe
ANy =V (to) — V(tf) sur I’étape (X) considérée). On a donc An positif quand la tension a diminué
et An négatif quand la tension a augmenté. Les temps des différentes périodes a J fixe sont également
donnés sur ce tableau, puisque la valeur de An est également fonction de ce temps.

Comme observé au début du II.7.1, on peut voir de nouveau I’impact du temps des démarrages
(rampes de courant) sur le sens de variation de la tension nominale a 1 A/cm? : la tension décroit
systématiquement quand ces temps sont petits alors que sur la plage n°® 20 on constate une allure
croissante quand le temps de démarrage est d’environ 3 h.

11 est intéressant de constater que les variations de tension sur les étapes (C) et (D) sont assez proches
en valeur absolue, comme si les pertes cumulées a 0,5 A/cm? se retrouvaient effacées quand on
revenait sur un point de fonctionnement plus ¢levé en densité de courant.
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Plage n°® 5 Plage n° 19 Plage n° 20 Plage n® 23

}Efa(l)’i(ﬂ e | Durée (A) 5min 30's 3 min 30's 3h 2min30s
Etape (B) Sens de variation | \v \ 7 \
T=lafem® Py +0,078V | +0051V  |-0042V +0,023 V

Durée (B) 91h 66 h 47h 30h
Etape (C) Sens de variation | \v \ \ \
J=05 Alem® 170 o +0,005V | +0070V | +0,156V | +0,168

Durée (C) 28h 4h30min | 65h 74h
Etape (D) Sens de variation | / 7 7 7
J=lAfem®  F s 0,111V -0,100 -0,165 -0,138

Durée (D) 44 23h 50 h 42h

Tableau I1-16 - Récapitulatif des variations de tension du stack S1 sur les différents paliers a densité de courant fixe
(plages n° 5, 19, 20, 23)

Afin de vérifier cette proximité dans les valeurs de |An)| et |Anp)|, et comme les durées ne sont pas
identiques sur chacune des étapes et d’une plage a 1’autre, on va regarder dans un deuxiéme temps les
variations de tension sur la durée fixée par la plage la plus petite (par exemple on va comparer sur la
plage n° 19 les variations de tension pendant 4 h 30 min a 0,5 A/cm*eta 1 A/cm?) :

0,18 56-h
0,16
0,14
0,12
0,1
0,08
0,06
0,04
0,02
0 T T T

Plage n°5  Plage n°19 Plage n°20 Plage n°23

[an] (V)

®m |An(C)] - 0,5 A/cm? H |An(D)] - 1 A/cm?

Figure I1-41 - Comparaisons des variations |An )| et [Anqp,| sur des temps identiques (les durées sont mentionnées sur
le graphe)

On peut constater en particulier que 1’écart entre les deux valeurs se resserre quand on regarde

I’évolution de la tension sur des durées équivalentes en particulier pour le cas des plages n° 19 et 23.

Les déviations a I’échelle des cellules du stack montrent également un comportement trés proche entre

elles sur ces phases, montrant que les effets analysés ici ne sont pas du fait d’un effet de compensation

entre cellules mais bien d’un phénomene globalement homogéne a I’intérieur du stack.

Suite a ce constat d’ordre expérimental, plusieurs hypothéses peuvent étre envisagées quant a la nature
du phénomene réversible visible sur les deux densités de courant :

- Hypothése 1: Phénoméne diffusif provoqué par une accumulation d’cau liquide durant le
fonctionnement continu de la pile entrainant un accroissement des pertes par diffusion.

- Hypothése 2 : Phénoméne ohmique provoqué par un changement de la valeur de Ry, dii au
changement de densité de courant de polarisation.
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- Hypothése 3: Phénomeéne li¢ a une évolution réversible de la surface active du catalyseur
provoqué par le changement du potentiel de I’¢électrode cathodique.

L’hypothése 1 peut d’ores et déja étre exclue a cause du changement de sens de variation de la tension
une fois passé de 0,5 A/lem? & 1 A/em?: si les pertes cumulées a 0,5 A/cm? sont dues & une
accumulation d’eau liquide, comment expliquer qu’une fois passé a 1 A/cm? la tension ne continue pas
de diminuer mais augmente, toutes les autres grandeurs étant constantes par ailleurs ? D’autre part, les
pertes cumulées a 0,5 A/cm? sont plus importantes que celles cumulées a 1 A/cm? sur 1’étape
précédente (étape (B)) bien que les temps passés a 0,5 A/cm? soient moins importants. Si ces pertes
réversibles venaient de I’accumulation lente d’eau liquide dans les couches actives, on aurait a priori
un impact plus important quand J augmente, non seulement parce que les pertes par diffusion
augmentent avec la densité de courant, mais aussi parce que la quantité d’eau produite est uniquement
proportionnelle a la densité de courant (il n’y a pas de systéme d’humidification dans notre cas).

Pour ce qui est de I’hypothése 2, elle pourrait a priori aller dans le sens des allures constatées : la
valeur de Ry, est fonction du niveau d’humidification de la membrane qui change avec la densité de
courant de la pile, R,y peut donc augmenter et se stabiliser sur une valeur plus élevée a 0,5 A/cm?
avant de revenir a sa valeur initiale & 1 A/cm?. Le sens de variation des pertes réversibles irait dans la
direction de ce qui est constaté expérimentalement avec une augmentation des pertes quand Rgpy
augmente sur le palier a 0,5 A/cm? et une diminution quand on revient a 1 A/cm?.

Considérons un temps cette hypothése pour voir si le raisonnement se tient en pratique : soit R}, et
R2,,, les valeurs de la résistance ohmique stabilisées respectivement a 1 A/cm? et 0,5 A/cm? (la valeur
de Ryum diminue quand le niveau d’humidification de la membrane augmente, donc R2p,,,, < RZ,.).

Lors du premier passage de 1 A/cm? a 0,5 A/cm?, la valeur de Ry, va progressivement augmenter de
Ripm & R2p,, occasionnant donc finalement une chute de tension proportionnelle a 1’écart entre les

deux valeurs et a la densit¢ de courant : An¢) = (Rghm - R;hm) * 0,5 (on a bien An, > 0).

De maniére duale, lors du passage de 0,5 A/cm? a 1 A/cm?, Ry, va progressivement diminuer pour
passer de R},,, 2 R2,,, causant une évolution de la tension proportionnelle 1 encore a la densité de

courant qui est cette fois-ci de 1 A/em? : Anpy = (Réhm - Rghm) * 1 (on a bien Anp, < 0).

Si les signes des deux domaines de variation en tension sont cohérents avec les allures constatées
expérimentalement (cf. Figure 11-40 et Tableau II-16), on devrait en théorie avoir une variation de la
tension deux fois plus importante sur I’étape (D) que sur I’étape (C) (An(py = Ancy * 2), or on trouve
des valeurs mesurées qui sont trés proches (cf. Figure 1I-41). En outre, les constantes de temps de
I’ordre de la dizaine d’heures sont un peu élevées pour 1’ordre de grandeur d’humidification de la
membrane classiquement admis dans la littérature plutdt proche de la dizaine de minutes. Un suivi
online du Ry, pourrait permettre sur de futurs essais d’éliminer complétement cette hypothése.

Par élimination, 1’hypothése 3 évoquant une évolution réversible de la surface active dépendante du
potentiel de 1’électrode cathodique semble la plus plausible des trois hypothéses. En effet, on sait que
la formation d’oxydes de platine est favorisée vers les hauts potentiels et que cette formation peut
entrainer une perte temporaire de SEA comme constaté dans [ZHA-15] et [BOR-16]. Le changement
de point de fonctionnement de 1 a 0,5 A/cm? améne effectivement 1’électrode O, a un potentiel plus
¢levé pouvant favoriser la formation d’oxydes ce qui aurait pour effet de diminuer la surface active
disponible et d’augmenter les pertes d’activation. Une fois revenu a un potentiel plus bas a 1 A/cm?, la
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couche d’oxyde se réduirait donc, libérant de la surface active et diminuant de ce fait les pertes
d’activation.

Plusieurs indices supplémentaires iraient également dans le sens de cette hypothése :

- Les allures croissantes de la tension nominale pour les plages ou les temps passés aux basses
densités de courant sont importants (Figure 1I-37 et Figure II-38). Si la formation d’oxydes est
subordonnée au potentiel de 1’électrode cathodique et donc a la densité de courant, on peut
imaginer que, sur les démarrages ou le temps passé a ces hauts potentiels / basses densités de
courant a été important, une couche d’oxydes a pu se former et que sa réduction (une fois arrivée
sur la densité de courant nominale) a entrainé les allures croissantes de tension constatées
expérimentalement.

- Les valeurs trés proches de An a 0,5 A/cm? et 1 A/cm? : si ’on se réfere a la grille d’analyse des
déviations développée Tableau II-13 et Tableau II-14, le terme m,. est le seul terme pouvant
expliquer par la variation d’un de ses parametres (psga) que les estimations des termes |An)| et
|Anm)| soient tres proches.

11.7.3. Bilan de [’analyse

L’enquéte menée durant le II.7 avait pour objectif de se concentrer sur une analyse des dynamiques
réversibles en prenant pour exemple les variations de la tension aux conditions opératoires nominales
sur des densités de courant fixes durant la campagne C3. Cette analyse n’ambitionnait pas de proposer
une modélisation physique des pertes réversibles constatées sur toutes les campagnes de la base de
données mais d’explorer une piste d’investigation a partir de phases de fonctionnement s’écartant de la
densité de courant nominale.

L’analyse de ces phases et en particulier du 2°™ cas (changement du point de fonctionnement en
courant) a conduit a I’identification d’une piste d’explication portant sur une évolution réversible de la
surface active disponible impactant les pertes d’activation. La formation d’oxydes de platine sur des
temps longs (dizaine d’heures) serait responsable de cette évolution réversible de la surface active et
cohérente avec les changements de points de fonctionnement en densité de courant / potentiel de
I’¢électrode cathodique. Cette identification est supportée par un raisonnement par élimination (aucun
des autres candidats — pertes réversibles de nature ohmique ou diffusive — n’est en mesure d’expliquer
de maniére cohérente les allures observées), certaines études allant dans ce sens (|[BOR-16], [ZHA-
15]), ainsi que par les valeurs proches des déviations |An)| et |Anm)| qui ne peuvent s’expliquer que
par I’évolution des pertes d’activation.

Si cette piste semble privilégiée pour expliquer les dynamiques réversibles sur la campagne C3, et s’il
est probable que 1’on retrouve des phénomeénes de ce type sur les autres campagnes de la base de
données, on ne peut a ce stade affirmer la prédominance de tel ou tel mécanisme réversible pour
chacune des autres campagnes d’endurance.

11.8. Conclusion du chapitre I1

Ce chapitre avait pour objectif de se focaliser sur le vieillissement de stacks H,/O, a travers 1’étude et
la modélisation de la dégradation de leurs performances en tension sur des campagnes d’endurance
conduites a densit¢ de courant constante. La base de données, constituée de quatre campagnes
d’endurance conduites sur plusieurs stacks dans des conditions opératoires différentes et fournie par
Areva Stockage d’Energie, a notamment servi de support expérimental pour ces analyses.
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La description de cette base de données traitée a posteriori a permis dans un premier temps de mettre
en valeur la richesse et la diversité de ces essais d’endurance en termes de systémes testés et de
conditions opératoires explorées. Les différences entre campagnes ayant trait aux conditions de
cyclage, aux historiques des essais, aux mesures et caractérisations de 1’état de santé effectuées ont
notamment été décrites de maniére exhaustive afin de bien délimiter le périmétre exploitable de la
base de données.

Un premier inventaire des résultats globaux de I’ensemble des campagnes d’endurance présentant les
dynamiques respectives de dégradation de 1’étanchéité interne ainsi que de la décroissance moyenne
des tensions aux conditions nominales des stacks a ensuite été réalisé dans un deuxiéme temps.
L’absence de couplage apparent entre d’une part 1’accroissement des fuites internes et les pertes de
performances aux conditions nominales aura notamment ét€ mise en avant a 1’échelle des stacks et
surtout de leurs cellules individuelles. Cette absence de couplage au premier ordre a conduit a séparer
les deux problématiques (accroissement du crossover et perte de tension a la densité de courant
nominale) et a se focaliser sur I’étude des dynamiques de dégradation de la tension sur le point
nominal de fonctionnement.

L’analyse de ces dynamiques a été abordée dans la troisiéme partie en se focalisant sur I’impact des
interruptions de fonctionnement sur les performances en tension du stack. Une méthode a été
développée pour intégrer I’impact des temps d’arréts/démarrages dans le suivi de la tension nominale
au cours du temps en introduisant le paramétre At (temps relativement cumulé a partir de la derniére
interruption). Des trajectoires de tension a At figé ont été extraites avant d’étre modélisées par des
droites, et ainsi des caractéristiques Td(At) et VO(At) correspondantes aux pentes et ordonnées a
’origine des régressions linéaires effectuées sur ces mesures de tension a At figé ont pu étre tracées et
analysées.

Les caractéristiques extraites pour les quatre campagnes ont montré une certaine similitude entre elles
avec la reproduction de signatures logarithmiques pour lesquelles deux lois empiriques relativement
simples (3 parametres) ont été proposées. Un modele de tension a été ensuite développé a partir de ces
lois empiriques et les performances de ce modele comparées avec les mesures expérimentales dans un
quatriéme temps. Bien que n’intégrant pas la sensibilité de la dégradation au courant de charge, le
mode¢le permet de modéliser en moyenne la sensibilité de la décroissance des performances nominales
en tension aux interruptions sur un horizon de fonctionnement donné. Le comportement moyen est
intéressant sur les quatre campagnes et un potentiel usage dans un cadre li¢ au pronostic a été
envisageé.

Aprés avoir développé une démarche d’ordre empirique dans les deux parties précédentes, la
cinquiéme partie s’est concentrée sur la recherche des causes physiques des dégradations des
performances a travers le cas du stack de la campagne Cl. Une analyse des déviations des
caractéristiques quasi-statiques dans le plan V/J durant la campagne a été proposée en reconstituant le
lien entre les pertes présentes du fait du fonctionnement de la pile (pertes d’activation, diffusion et
ohmiques) et les pertes cumulées du fait du vieillissement du stack durant la campagne.

Enfin, la sixiéme et derniére partie s’est penchée, en guise d’ouverture, sur une piste d’investigation
liée a 1’étude des pertes réversibles en se basant sur le cas de la campagne C3. En observant certains
changements des sens de variation de la tension du stack S1 sur deux densités de courant constantes (1
A/cm? et 0,5 A/cm?), une piste faisant le lien entre une évolution réversible de la surface active due a
la présence d’oxydes de platine formés durant 1’opération du stack et les performances du stack a été
dégagée et proposée.
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CHAPITRE III

ANALYSE ET CARACTERISATION DE LA
DEGRADATION DES PERFORMANCES DE
MONOCELLULES PEM BT H,/O, HYBRIDEES
OU NON DIRECTEMENT PAR DES
SUPERCONDENSATEURS SUR UN PROFIL DE
COURANT DYNAMIQUE
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Chapitre 111

1l 1. Introduction du chapitre I11

Les travaux présentés dans ce chapitre s’inscrivent dans une volonté de s’intéresser a la thématique de
la sensibilité des dégradations des piles a combustible (PaC) aux sollicitations dynamiques en courant
en complément au chapitre II ou I’on s’intéressait aux dégradations des performances de stacks sur des
profils de courant constants.

Une stratégie expérimentale est envisagée pour intégrer cette thématique a nos travaux a travers la
réalisation d’une campagne dédiée a 1’étude des dégradations des performances causées par des
variations dynamiques de la charge a I’échelle de la monocellule. Cette campagne est en outre liée a
d’autres travaux menés au laboratoire Laplace sur [’hybridation directe de piles a combustible par des
supercondensateurs (SCs) développé dans [MOR-13] : I’idée est qu’'une telle hybridation permet une
protection de la PaC des effets dégradants liés aux sollicitations dynamiques de la charge en opérant
un filtrage des harmoniques de courant.

Les monocellules employées durant cette campagne sont par ailleurs congues par Areva Stockage
d’Energie et présentent de maniére logique des caractéristiques proches des stacks mobilisés lors des
campagnes d’endurance exploitées dans le chapitre II.

Les objectifs poursuivis par cette campagne expérimentale qui seront entre autres développés de
maniére exhaustive dans la premiere partie de ce chapitre sont d’abord de valider de maniére
expérimentale que les sollicitations dynamiques en courant sont plus dégradantes qu’un profil constant
et du méme coup que I’hybridation directe présente un effet bénéfique sur le vieillissement des PaC
dans le cadre de telles variations de la charge. Pour ce faire, la campagne proposera une comparaison
de deux cas distincts, le cas d’une PaC hybridée directement par un SC et le cas non-hybridé, soumis a
un méme profil de courant présentant ces variations dynamiques.

La compréhension et I’analyse des dynamiques de dégradation occurrentes dans le cadre d’un tel
cyclage font également partie des objectifs transverses liés a cette campagne et a travers eux
I’exploitation d’indicateurs pour le suivi de I’état de santé de la PaC au cours du temps.

La premiére partie de ce chapitre se concentrera sur le dispositif expérimental dédié¢ au déploiement de
cette campagne et exposera le profil de vieillissement employé pour le cyclage des monocellules
utilisées dans cette campagne. La stratégie de suivi des performances des monocellules durant la
campagne, de méme que les enchainements quotidiens répétés pour faire cycler les piles seront
également spécifiés dans un deuxieme temps. Le type d’indicateurs de I’état de santé des monocellules
relevés le long de cette campagne sera également donné de maniére exhaustive.

L’analyse des résultats, du début de la campagne jusqu’a I’instant de I’écriture de ce chapitre, sera
ensuite proposée a travers ’interprétation des déviations de ces indicateurs au cours du temps et
certaines tendances seront dégagées pour les deux cas d’étude (hybridé et non-hybrid¢).

L’utilisation d’outils de caractérisation tels que des courbes de polarisation ou bien des spectroscopies
d’impédance sera a cette occasion également mise en avant.

Dans le cadre des travaux présentés dans ce chapitre, on précise par ailleurs que les données exposées
sur les différents graphes sont, sauf mention contraire, issues de mesures expérimentales (pas de
résultats de simulation).
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1I1.2. Principe de l’étude expérimentale et conditions opératoires

Les travaux présentés durant ce chapitre reposent sur une campagne expérimentale originale réalisée
au sein du laboratoire Laplace sur plusieurs monocellules développées par ASE.

Cette partie expose le contexte particulier de la campagne et de maniere plus spécifique le lien
unissant la thématique de I’hybridation directe de PaCs par des supercondensateurs a 1’étude des
dégradations des performances de PaCs sur des profils dynamiques en courant. Le dispositif
expérimental ainsi que les conditions opératoires durant le cyclage sont également présentés, de méme
que le profil de la charge imposé aux PaCs durant la campagne.

111.2.1. Contexte de l’étude et objectifs principaux

Le contexte général de 1’étude présentée ici se situe a la croisée de plusieurs travaux qui se recoupent
sur la question de la sensibilité du vieillissement des AMEs aux sollicitations dynamiques en courant.
Une thése de doctorat menée au sein du laboratoire Laplace par Benoit Morin sous la direction de
Christophe Turpin et Stéphan Astier ((MOR-13]) a été consacrée a la thématique de 1’hybridation
directe d’'une PaC avec des supercondensateurs en investiguant en particulier a I’échelle de la
monocellule les interactions entre les deux éléments qui sont liées a leur couplage direct.

Ce travail de thése a permis de mettre en lumiére les intéréts que pouvait porter ce type d’hybridation
directe entre les deux éléments parmi d’autres architectures d’hybridation possibles (pouvant
impliquer des étages de conversion entre les deux éléments par exemple).

Un des intéréts liés a ’hybridation directe consiste par exemple en la répartition des harmoniques de
courant entre le SC et la PaC qui se fait de maniére naturelle : aucune stratégie de partage fréquentiel
de la mission entre les deux ¢léments qui serait établie a priori n’est & implanter ni a contrdler.

Entre autres avantages liés plus généralement a I’hybridation en elle-méme, un dimensionnement de la
PaC effectué a partir d’un profil de mission donné présentant une allure dynamique ne se ferait plus a
partir de la valeur maximale en puissance/courant mais de la valeur moyenne prise par ce profil, les
« pics » de puissance/courant étant absorbés et filtrés par les SCs hybridant la PaC.

Le point de recoupement des thématiques d’hybridation directe d’une part et de dégradation des PaC
d’autre part, se situe dans I’impact particulier des sollicitations dynamiques en courant sur la
dégradation des performances des PaC avec le temps. En effet, les sollicitations dynamiques en
courant sont connues pour provoquer, a 1’échelle de stacks et de systemes PaC, des conditions de
fonctionnement favorisant 1I’occurrence de certains mécanismes de dégradation :

e Des cyclages mécaniques provoqués par une réponse trop tardive du circuit fluidique : le
temps de réponse des auxiliaires (en particulier du compresseur) est supérieur au temps des
pics de courant, provoquant des a-coups de pressions dégradant 1’intégrité mécanique de
I’ AME et fragilisant voire rompant la membrane.

e Des starvations H, ou O, : comme les gazs arrivent en retard, les réactions parasites pallient a
I’absence des réactifs pour générer le courant demandé et peuvent amener notamment une

corrosion importante du support carboné ((GER-11], [THO-07]).

e Des cycles de tension consécutifs aux variations de la charge favorisant I’accroissement des
particules de Pt et la perte de surface active ((BOR-06], [YAS-05]).
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L’hybridation directe de la PaC avec des SCs peut apporter une solution élégante a cette
problématique en filtrant les harmoniques de courant en question et donc en limitant ces mécanismes
de vieillissement. La part fluctuante de la mission est ainsi fournie par les SCs quand la part moyenne
est délivrée par la PAC. Le domaine temporel en question quand on parle de ces harmoniques de
courant est situé environ autour de la seconde (100 ms — 10 s pour une fourchette large).

Si les mécanismes d’usure décrits auparavant sont surtout visibles a I’échelle du stack ou les variations
des paramétres fluidiques sont les plus impactantes en termes de dégradation, il est cependant
important, si I’on a la volonté d’analyser I’effet bénéfique de 1’hybridation sur le vieillissement, de
produire une premiere validation expérimentale a 1’échelle de la monocellule. Cette logique procede
d’un raisonnement inclusif : si I’hybridation directe n’a pas d’effet bénéfique sur un cyclage avec un
profil de courant dynamique a 1’échelle de la monocellule individuelle par rapport a un cyclage sans
hybridation, ou bien qu’elle s’avére favoriser d’autres mécanismes de dégradation, il est peu probable
qu’en passant a 1’échelle du stack on ne retrouve pas ou plus ces tendances.

Une campagne de vieillissement est ainsi effectuée sur des monocellules ASE avec pour but
d’observer si une PaC hybridée directement par un SC présente un meilleur comportement en termes
de dégradation qu’une PaC non-hybridée lors d’un cyclage sur un profil dynamique en courant.

Les objectifs poursuivis par cette étude sont donc :

e Valider I’hypothése liée a la limitation du vieillissement amenée par 1’hybridation directe :
une PaC hybridée vieillit-elle mieux qu’une PaC non-hybridée ?

e Ftudier ces dégradations : comment une PaC non-hybridée vieillit-elle ? Quelles différences
peut-on mettre en avant si I’on compare avec une PaC hybridée ? Peut-on dégager des
explications quant a la déviation des performances qui sont cohérentes avec les hypothéses de
départ sur les mécanismes de dégradation ?

e Comparer et analyser des outils de caractérisation choisis pour suivre I’état de santé de la
PaC : quelles méthodes/indicateurs apparaissent comme étant robustes ? Lesquelles peuvent-
étre améliorées en vue de futures campagnes de vieillissement ?

111.2.2. Dispositif expérimental et conditions de cyclage

Plusieurs configurations expérimentales sont envisageables pour 1I’étude comparée du cyclage de
monocellules directement hybridées ou non par un SC sur un profil dynamique en courant.

Une des options consiste a effectuer deux campagnes distinctes dédiées aux deux cas d’étude
(monocellule hybridée ou non-hybridée) avec un protocole opératoire identique afin de comparer les
deux cas a posteriori. Cette approche est en particulier retenue dans [GER-17] ou un profil de
créneaux de courants est appliqué sur deux monocellules Paxitech de 100 cm? durant 1400 h
successivement en configuration non-hybridé et hybridé. Le résultat des campagnes a montré dans ce
cas des résultats similaires en termes de dynamiques de dégradation pour le cas hybridé et le cas non-
hybridé (fin de vie provoquée dans les deux cas par un crossover trop important).

L’option retenue dans notre cas consiste a effectuer une seule campagne ou cyclent dans un méme
temps des monocellules hybridées et non-hybridées sur un méme profil de courant comportant des
sollicitations dynamiques importantes. Les déviations respectives des performances des PaCs sont
ensuite comparées entre elles dans les deux cas (hybridé et non-hybridé) en fonction du temps de
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cyclage. Une des volontés motivant cette approche consiste a chercher une égalité quasi-parfaite dans
le traitement des monocellules pour les deux configurations: tout, y compris les éventuelles
défaillances du banc, les temps d’interruptions, et 1’historique de 1’utilisation des monocellules de
maniére plus générale doit étre vécu théoriquement de la méme maniere dans les deux cas de figure
(hybridé et non-hybrid¢).

En outre, afin de donner un effet statistique a 1’étude, deux monocellules sont utilisées pour
représenter chaque configuration : on a donc deux monocellules hybridées chacune directement par
un SC et deux monocellules non-hybridées.

111.2.2.1 Caracteéristiques des éléements PaC et SCs

Les parametres caractéristiques de ces monocellules (fonctionnement en H, et O, pur comme pour les
stacks du chapitre II) et des SCs utilisés dans la campagne sont présentés ci-dessous (Tableau III-1) :

PAC H,/O, Areva Stockage d’Energie SC Maxwell (BCAP0650)
Surface : 25 cm? Capacité : 650 F

Courant max : 50 A (2 A/cm?) Résistance série : 0,8 mQ
Courant nominal : 25 A (1 A/cm?) Tension max : 2,7 V

Tableau I1I-1 — Caractéristiques des éléments PaC et SC

A noter que dans le cas hybridé, la configuration « un SC par monocellule » n’est pas forcément la
plus optimale en termes d’utilisation de la capacité énergétique maximale du SC en comparaison avec
un assemblage « un SC pour deux monocellules » par exemple (16 % d’utilisation de la capacité
énergétique maximale dans le premier cas contre 66 % dans le deuxiéme, cf. [MOR-13]).

Dans le cadre d’une premicre approche étudiant le vieillissement des monocellules hybridées sur des
profils dynamiques en courant, une association fondamentale « un SC par monocellule » est cependant
plus adaptée afin de réduire la complexité de I’étude.

111.2.2.2 Dispositif et conditions opératoires

Le dispositif expérimental de principe est présenté de maniere simplifiée Figure III-1. Les quatre
monocellules sont connectées électriquement en série et fluidiquement en paralléle (afin de reproduire
un mode de fonctionnement proche de celui des cellules assemblées dans un stack ; malgré tout, il faut
préciser que cette mise en paralléle a été la plus équilibrée possible avec plus de flexibilité que dans un
stack). Une charge active permet de contréler le courant et d’imposer le profil de cyclage aux quatre
monocellules : les deux monocellules non-hybridées (PACI1 et PAC2) voient le profil complet alors
que les deux monocellules hybridées (PAC3 et PAC4) voient un profil filtré par les SCs.

Une vision du banc d’essai dans son ensemble est proposée Figure III-2 avec la mention de certains
¢éléments caractéristiques. Sont visibles entre autres, 1’étage de contréle du courant de charge avec le
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générateur de signaux et la charge active ainsi que le capteur d’acétonitrile avec sa hotte placés au-
dessus des SCs. Les SCs peuvent en effet se percer dans certaines conditions exceptionnelles
(surchauffe par exemple) et rejeter ce composé volatile, nocif et inflammable présent a 1’intérieur des
SCs, ce qui motive la présence de ce capteur susceptible de déclencher une sécurité si besoin est.

Pour ce qui est des conditions opératoires, les coefficients de surstcechiométries ne sont par ailleurs
pas contr6lés : des vannes micrométriques placées en sortie de pile permettent de fixer les débits de
fuite H, et O,. Le fonctionnement se fait donc sans asservissement des débits en fonction du profil de
charge et a stecechiométrie variable. Les débits de fuite sont réglés de manicre a assurer des Apyo, de
1,23 / 1,46 environ pour une densité de courant de 2 A/cm?, ce qui correspond a des valeurs de débits
de fuite de 50 mL/min par pile pour la partie O, et la partie H,.

Icharge
PACI1
Charge 1] PAC2
‘I“ 1"\ il active H,
T — @ _— ] + | 0.0,
Profil de o H —<——
courant PAC3 9.0,
|| | L1
I.E J
T |PAC4
| L
T :

Figure I1I-1 — Schéma de principe de la campagne

Des débitmetres a bille permettent, en aval des circuits fluidiques H, et O, et des vannes
micrométriques réglant les débits de fuite de chaque pile, de mesurer les débits de fuite globaux des
monocellules alors que des pieges a eau récuperent ’eau liquide formée durant le fonctionnement
(majoritairement c6té O, mais également celle passant par rétro-diffusion a travers les membranes coté
H,) en amont de ces débitmétres a bille.

Les pressions d’entrée globales H, et O, sont asservies via des détendeurs mécaniques a 2 bara alors
que les températures de chacune des monocellules sont contr6lées par des mises en route par
alternances successives de plaques chauffantes et de ventilateurs placés de part et d’autre des
électrodes H, et O, pour un fonctionnement a 65 °C.

Des vannes trois voies placées en amont des deux détendeurs mécaniques controlant les pressions
d’entrée H, et O, permettent de basculer manuellement sur une ligne N, lors des phases d’arrét (les
deux compartiments H, et O, sont donc inertés lors de ces phases d’arrét). Des clapets anti-retour
assurent qu’aucune remontée de gaz d’un compartiment vers I’autre ne soit par ailleurs possible.
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On peut également mentionner les résistances de décharge prévues pour les SCs lors des phases d’arrét
se situant de part et d’autre des deux monocellules hybridées. Elles sont branchées manuellement
spécifiquement pour ces phases.

Détendeurs mécaniques Enregistreur Honeywell :
(contrdle des pressions suivi des grandeurs clés
d’entrée H, et O,) (tensions, températures, pressions)

Contrdle du
courant de
charge (GBF +
charge active)

Résistances de
décharge pour

les SCs

Plaque Vanne micrométrique

chauffante Ventilateur réglant le débit de fuite

(ici O, pour la PAC4)

Figure I1I-2 - Photo du dispositif dédié a l1a campagne expérimentale avec quelques éléments clés liés a la supervision
et au controle des parameétres opératoires

Les conditions opératoires nominales de la campagne énoncées dans les précédents paragraphes sont
rappelées dans le Tableau III-2.

Pressions d’entrée (H, et O,) Débits de fuite (qfy, et qfo,) | Température
réglés individuellement cellule
par cellule

2 bara 50 mL/min 65 °C

Tableau III-2 — Conditions opératoires nominales de la campagne pour les monocellules

Bien qu’on ne puisse garantir une homogénéité parfaite des conditions fluidiques et thermiques pour
les quatre monocellules en fonctionnement, la symétrie de la structure fluidique en aval des détendeurs
imposant la pression d’entrée globale d’une part ainsi que la présence d’¢léments chauffants
(couvertures) et réfrigérants (ventilateurs) identiques pour les quatre monocellules d’autre part nous
permettent de faire ’hypothese d’un cyclage a quasi iso-conditions opératoires.
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Par ailleurs, alors que la température nominale de fonctionnement de ces monocellules est de 70 °C, la
température de process est fixée a 65 °C car il s’agit de la température maximale d’utilisation des SCs
recommandée par le constructeur. Malgré le fait que le montage permette un refroidissement suffisant
de chacun des SCs par convection (avec des températures qui n’exceédent pas 45 °C durant le process),
la valeur de 65 °C a été gardée comme valeur limitante pour le fonctionnement des monocellules pour
disposer d’une marge de sécurité.

On rappelle également ici que du fait de 'utilisation d’O, pur, aucun circuit d’humidification n’est
présent sur le banc : les piles s’hydratent uniquement par I’eau de la réaction.

111.2.2.3 Dispersion initiale des performances des 4 monocellules et choix des monocellules
hybridées

La question du choix des deux monocellules a hybrider directement par des SCs et des deux a laisser
libres parmi les quatre disponibles en début de campagne devait en théorie étre anecdotique compte
tenu du faible écart attendu entre les performances initiales de PaCs saines congues lors de process de
fabrication identiques.

Les premicres caractérisations des performances (dont le protocole sera détaillé par la suite) ont
cependant laissé apparaitre une disparité assez nette sur le plan des mesures quasi-statiques (Figure
I11-3) ainsi que sur les mesures des résistances ohmiques (Tableau I1I-3) avec notamment des écarts
d’environ 100 mV et 50 mV entre les tensions des PAC3 et PAC4 respectivement a la densité de
courant maximale de 2 A/cm? et au courant nominal a 1 A/cm? (graphe de gauche sur la Figure I11-3).

V(J) initiales (t,) des monocellules V(J) "iR free" initiales (t,) des monocellules
1,1 1,05
1 1
0,95
- 09 —
= ~ 50 mV 2 09
508 5 ~ 15 mV
2 ~ 100 mV 2 085
o o ~ 26 mV
[ [
0,7
0,8
0,6 0,75
0,5 0,7
0 0,5 1 1,5 2 2,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5
Densité de courant-J (A/cm?) Densité de courant-J (A/cm?)
—e—PAC4 PAC3 —e—PAC2 —e—PAC1 —e—PAC4 PAC3 —e—PAC2 —e—PAC1

Figure I11-3 - Dispersion initiale des performances statiques des monocellules : tracés des V(J) a gauche et des V(J)
"iR free" a droite
Les mesures quasi-statiques présentées ci-dessus ont été effectuées a 2 bara, 70 °C et avec des
coefficients de surstecechiométrie non constants le long de la courbe (entre 1,46 et 4 c6té O, et 1,23 et
2,5 c6té H, pour J compris entre 2 et 0,2 A/cm? et largement supérieurs a ces valeurs aux faibles
densités de courant).

Des mesures systématiques de Ry, sur les paliers de densité de courant de la courbe V(J) permettent
par ailleurs de retrancher les pertes ohmiques des performances initiales (V(J) « iR free » sur le graphe
de droite Figure I11-3) afin d’analyser la cause de cette disparité de maniére plus fine.

VU)« iR free» — V(]) + Rohm *] (HI'I)

123



Dégradation des performances de PaC hybridées ou non directement par des supercondensateurs

Ces tracés mettent en évidence que 1’essentiel de la disparité constatée en début de vie entre les quatre
monocellules provient des écarts entre résistances ohmiques, en particulier pour les PACI, 2 & 3 dont
les courbes « iR free » se superposent quasi-parfaitement. La PAC4 présente en revanche toujours un
écart non négligeable (15 mV a la densité de courant nominale — 1 A/cm?) par rapport aux PACI, 2 &
3 lorsque I’on retranche les pertes ohmiques. Cet écart en tension entre PAC4 et les PACI1, 2 & 3 sur
les courbes V(J) « iR free » est par ailleurs croissant avec la densité de courant et semble signifier une
différence notable de nature diffusive entre la PAC4 d’une part et les PACI1, 2 & 3 d’autre part.

PACI1 PAC2 PAC3 PAC4

Romm (Q.cm?) a tg 0,0843 0,0847 0,0663 0,1063

Tableau I1I-3 - Mesures initiales (t)) de Rohm pour les 4 monocellules (moyenne des mesures sur les paliers de J =2 a
0,1 A/ecm?)

Les différentes couches des AMEs (en particulier la membrane) étant de natures et d’épaisseurs

identiques, on peut supposer que la source des écarts entre les performances des différentes piles vient

par ¢élimination du processus d’assemblage et en particulier de la phase de compression, les cellules

ayant suivi le méme rodage.

Le choix a été fait (en observant cette disparité initiale des performances) d’hybrider directement les
deux monocellules présentant respectivement les performances en tension les plus élevées et les
plus basses, soient les PAC3&4, et de laisser libres les deux monocellules présentant les
performances les plus proches entre elles, soient les PAC1&2.

De cette manicre, I’effet statistique apporté par le fait de doubler I’expérience avec deux monocellules
par cas considéré « profite » plus a 1’étude du cas non-hybridé (et donc a 1’étude des dégradations
amenées par des sollicitations dynamiques en courant) puisque les deux piles concernées débutent
avec des écarts peu importants entre elles en termes de performances.

Complémentairement, le fait de partir avec deux monocellules présentant des écarts initiaux assez
importants pour le cas hybridé nous donne I’opportunité¢ d’observer a cette petite échelle I’impact du
point de départ sur les déviations des performances avec le temps dans le cas d’un cyclage sur un
profil de courant quasi-constant.

111.2.3. Profil de vieillissement

La mission en courant (Figure I11-4) / profil de vieillissement, correspond a une mission de secours
aéronautique qui a été adaptée a la plage de fonctionnement en densité de courant des PaC (valeur
moyenne a 1 A/cm? et valeur max a 2 A/cm? soit 25 et 50 A). Bien que ce profil ait été « augmenté »
— multiplication par un facteur 1,4 — a un certain moment de la campagne comme détaillé par la suite
au II1.3.1.3, il est ici présenté dans sa version initiale.

La courbe bleue correspond au profil sur lequel cyclent les PAC1 et PAC2 (non-hybridées), alors que
la courbe verte correspond au profil de cyclage des PAC3 et PAC4 (hybridées directement par des
SCs), la répartition des courants ne changeant que peu avec la pile hybridée.

Les PAC3&4 cyclent donc sur un plat de courant dans des conditions quasi-similaires a celles
entrevues dans le chapitre précédent. Le profil de vieillissement dure environ 94,4 s et est répété
continuellement durant les heures ou les piles cyclent.
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11 est important de spécifier a ce stade que ce profil de vieillissement a été fixé et imposé par le cahier
des charges de la thése de Benoit Morin du fait du contexte aéronautique entourant les travaux menés
sur I’hybridation directe ((MOR-13]): il n’a donc pas été construit et pensé spécifiquement pour
I’étude des dégradations des PaCs causées par des sollicitations dynamiques en courant.

60 |
50 _lProfiI
sc
40 L II l ” ﬂ ]
,’h PAC hybridée
g 30 ﬂ. J w al, . | U l ! “ ﬂ ' | 4 { l ﬂ.
E 20 m ™ I | | Ui ¥ as T —F t
3 Ll I
8 10 ]
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) 1 cycle R
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Temps (s)

Figure II1-4 — Profil de courant imposé par la charge active / répartition des courants entre la PaC et le SC dans le cas
hybridé — PAC3 (un cycle = 94,4s)

Si I’allure de la mission (Figure I1I-4) semble tout de méme présenter les fluctuations de la charge

requises pour une telle étude, il est tout de méme intéressant d’analyser et de caractériser de maniére

un peu plus fine I’ensemble du profil du point de vue des parametres AJ et At représentant

respectivement I’amplitude prise par chaque variation en densité de courant et la durée associée a cette

e ., .d d
variation a I’intérieur du profil (AJ est signé : d—i > 0ou d—i <0).

La méthode employée consiste dans un premier temps a regarder I’ensemble des valeurs de AJ
comptabilisables dans le profil a I’intérieur d’un cycle : la densité de courant J varie entre 0,6 et 2
A/cm? soit des variations AJ pouvant prendre des valeurs entre -1,4 et 1,4 A/cm?.

Dans un deuxiéme temps, le nombre de fois ou chacune de ces variations se produit est ensuite compté
pour des durées At allant de la période d’échantillonnage (ici de 1,62 ms) jusqu’a la dizaine de
secondes (un cycle dure 94,4 s). De manicre concréte, on regarde pour chaque couple (AJ; At) le
nombre de fois ou une variation de AJ en un temps égal a At s’est produite durant le profil avec une
fenétre temporelle glissante et ce pour les domaines de variation fixés précédemment (A] €
[—1,4;1,4] A/cm? et At € [0,00162;16,2] s).

La Figure III-5 montre la répartition des couples (AJ ; At) correspondant aux variations positives en
densité¢ de courant en séparant en quatre zones le domaine AJ compris entre 0 et +1,4 A/cm? : des
variations les plus faibles (entre 0 et + 0,36 A/cm? dans le graphe a)) aux plus fortes (entre +1,07 et
+1,43 A/cm? dans le graphe d)). La répartition des couples (AJ; At) pour les variations négatives
présente par ailleurs une allure quasi-symétrique a celle des variations positives et n’est donc pas
exposée ici pour ne pas encombrer le manuscrit.

Comme déja observé sur le profil temporel Figure II1-4, on peut voir que les variations de la densité de
courant AJ sont circonscrites, pour le cas de la densité de courant débitée par les piles hybridées, aux
variations les plus faibles (barres rouges dans le quadrant a) Figure III-5) et que les variations
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supérieures a 0,36 A/cm? sont bien inexistantes sur les quadrants b), c) et d). Le filtrage de ces
sollicitations par le SC est donc bien visible sur ce graphe également.

Dans le cas du profil de vieillissement (barres bleues), les quadrants b), c) et d) Figure I1I-5 mettent en
revanche bien en avant la présence de sollicitations plus importantes en densité de courant AJ dans des
durées caractéristiques (At) concentrées autour de la centaine de millisecondes et de la seconde. Ainsi
on peut voir que pour un cycle de profil, les piles non-hybridées voient bien des AJ importants compris
entre +1,07 et +1,43 A/cm? dans des temps 1égérement inférieurs a la seconde.

Bien que la décomposition du profil en couples (AJ; At) puisse sembler au premier abord contre-
intuitive, elle permet ici de valider que le profil présente bien les sollicitations dynamiques en courant
identifiées comme étant dégradantes au I11.2.1 dans un domaine temporel ou le filtrage par le SC est
efficient et protecteur dans le cas des piles hybridées.

Distribution du nombre de AJ Distribution du nombre de AJ

a) x 10*AJ entre 0 et 0.36 Alcm? (0 - 9 A) b) AJ entre 0.36 et 0.71 Alcm? (9- 18 A)
—~ F —~ 300 F
% -JPAC non-hybridée % - JPAC non-hybridée
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: — ! :
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Figure III-5 — Répartition des variations positives de la densité de courant (AJ) par nombre d'occurrences dans un
cycle (94,4 s) et en fonction du temps de la variation (At) en classant les AJ des plus faibles (0 a 0,36 A/cm? en haut a
gauche) aux plus élevés (1,07 a 1,43 A/cm? en bas a droite)

. A . da .
Remarque : comme les AJ sont comptés avec une fenétre glissante, un d—i sur le profil Figure I11-4 peut

se décomposer en plusieurs couples (Al ; At) sur la Figure III-5.
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Aprés avoir spécifié le contexte particulier entourant cette campagne ainsi que les éléments
caractéristiques du montage expérimental et du profil sur lequel cyclent les monocellules, on va
maintenant présenter succinctement la stratégie de suivi de I’état de santé employée pour analyser les
dégradations apparaissant au cours du temps. Une vue d’ensemble du déroulement chronologique de la
campagne sera ¢galement exposée.

1I1.3. Méthodes de suivi de [’état de santé des monocellules et chronologie de la campagne

Contrairement aux campagnes présentées dans le chapitre II, cette campagne de vieillissement s’est
déroulée jusqu’a la rédaction du manuscrit sans systéme automatisé permettant un cyclage en
continu des monocellules 24 h / 24 h, bien que des modifications permettant désormais un tel
fonctionnement aient été réalisées dernierement grace aux Dr. Olivier Ralliéres et Thomas Génevé.

Un total de 820 heures de cyclage dans les conditions de stress nominales (sous le profil de
vieillissement) est dénombré pour les quatre PaCs. Ces 820 h de cyclage ont été effectuées de maniére
trés disparate apres la phase de rodage initiale en fonction de la disponibilité des opérateurs et du banc
de vieillissement.

111.3.1. Chronologie globale de la campagne et cycles quotidiens de fonctionnement

Les paragraphes suivants vont détailler de quelle maniere le cumul d’heures de cyclage aux conditions
nominales ainsi que le suivi des performances s’est effectué¢ durant la campagne. Comme le banc
d’essai ne pouvait assurer, des le début des essais, un fonctionnement 24 h / 24 h, le cumul des heures
de fonctionnement s’est fait au jour le jour en répétant en particulier des enchainements
démarrage/cyclage/arrét.

Par ailleurs, les performances et les comportements des piles ont été scrutés sur différent plans, du
contréle pendant le process de paramétres telles que les tensions des monocellules afin de détecter
d’éventuels défauts aux caractérisations fines des performances dédi¢es a la compréhension des
processus de dégradation.

111.3.1.1 Niveaux de controle des performances des monocellules durant la campagne

Plusieurs niveaux de contréle des performances des quatre piles effectués a différentes échelles
temporelles durant la campagne peuvent &tre recensés :

- Niveau 0 : un contrdle online de certains parameétres clés est d’abord effectué de maniére a ce
qu’en cas de défaut des monocellules ou bien des systémes auxiliaires (fluidique, thermique voire
les SCs) durant le fonctionnement, une sécurité du banc puisse étre déclenchée et interrompre le
process (boucle de contrdle a la seconde).

Plusieurs seuils de sécurité (Tableau I11-4) sont fixés sur le contréle online de certaines grandeurs
(via I’appareil de supervision Honeywell) afin que le fonctionnement soit interrompu en cas de
défaillance des monocellules ou bien des systémes auxiliaires (contrdle des pressions et des

températures).
Différentiel de pression entre
Tension basse compartiment anodique et Température des monocellules
cathodique (AP = Pjs — P55
UPAC < 0,4 \Y AP > 200 mbar TpAC >80 °C

Tableau I1I-4 - Liste des seuils de sécurité pour la supervision online
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Les tensions et températures sont scrutées cellule par cellule toutes les secondes, en revanche
seules les pressions d’entrée globales sont accessibles pour le suivi du paramétre AP (pas de
mesure des pressions disponibles cellule par cellule). Par ailleurs, une sécurité liée au capteur
d’acétonitrile mentionné au I11.2.2.2 est également présente et se déclenche en cas de détection du
franchissement d’un certain seuil maximal mesuré par le capteur.

- Niveau 1 : un suivi quotidien dit « court terme » des performances des monocellules (détaillé dans
la section I11.3.2) est fait sur des points de fonctionnement particuliers aux conditions opératoires
de process (suivi toutes les 6 — 10 h de cyclage). Les indicateurs de I’état de santé relevés a cette
occasion seront nommés « indicateurs de 1°" niveau » en référence au fait qu’ils soient relevés
quotidiennement et qu’ils nous donnent avec un temps de mesure réduit une premiere information
sur 1’état de santé des piles.

- Niveau 2 : un suivi de long terme (détaillé dans la section II1.3.3) des performances plus fin et
exhaustif en termes de caractérisations (relevés de spectroscopies d’impédance, tracés de
polarisation...) est effectué de maniére irréguliére (moyenne d’une caractérisation toute les 60 h
environ). Les indicateurs relevés a 1’occasion de ces phases de caractérisation des performances
seront nommés « indicateurs de 2°™ niveau » en référence au fait qu’ils aménent plus de richesse

d’information sur 1’état de santé des monocellules que les indicateurs de 1° niveau.

Alors que le niveau 0 s’apparente plus a une supervision et un contréle d’éventuels défauts des
systémes fluidiques et thermiques ou bien des piles, les niveaux 1 et 2 sont eux exclusivement dédiés
au suivi de 1’état de santé des piles au cours du temps.

111.3.1.2 Cycles quotidiens de fonctionnement des piles

Comme spécifi¢é un peu plus avant, c’est sur la base de cycles quotidiens que les heures de
fonctionnement dans les conditions nominales de I’endurance ont pu étre cumulées petit a petit.

Une illustration schématique d’un de ces cycles est proposée Figure I11-6.

Ja Relevé indicateurs
charee du SOH de niveau 1

1->

Mise en Inertage
0 A/cm? . ge/
gaz décharge
des SCs

Profil répété n fois

!

Conditions opératoires (pressions, débits de
fuite, température) nominales

Figure 11I-6 — Séquence quotidienne répétée chaque journée de vieillissement

Lors de la phase de mise en gaz (basculement sous gaz actifs des lignes H, et O, précédemment
inertées), les débits de fuite H, et O, sont calés sur des valeurs inférieures a leurs valeurs nominales
dans un premier temps (25 mL/min au lieu de 50 mL/min) afin de limiter le courant de précharge des
SCs pour les piles hybridées ((MOR-13]).
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La tension s’installe progressivement et I’appel de courant provoqué par chaque SC qui a été déchargé
lors de la phase d'arrét est restreint par le contrdle du courant de la PaC bridé par ’afflux limité des
gaz actifs (([MOR-13]). Cette phase se fait a température ambiante mais avec les pressions déja réglées
sur les pressions de process a 2 bara.

Lorsque les tensions se sont stabilisées autour de 1 V (fin de la précharge des SCs), on augmente le
courant global de la charge manuellement progressivement en partant de 0 jusqu’au courant nominal
de 1 A/em? (soit 25 A) afin d’humidifier peu a peu les quatre piles par 1’eau de la réaction. Lorsque les
températures, pressions et tensions sont stabilisées, on bascule sur le profil de vieillissement.

Une fois cumulées les 6 — 11 heures de fonctionnement quotidiennes, on effectue le relevé des
indicateurs de 1’état de santé (SOH) de premier niveau avant de descendre le courant global de la
charge, d’ouvrir le contacteur et de basculer en azote les lignes H, et O, pour la phase d’inertage. Des
résistances de décharge dédiées aux SCs sont employées aprés 20 minutes de balayage sous N, afin
d’évacuer 1’énergie stockée dans les SCs (la tension aux bornes des monocellules hybridées est
maintenue par le SC). Des petites résistances de 1 Q sont également utilisées pour les piles non-
hybridées afin de consommer les éventuelles traces résiduelles de gaz actifs présentes malgré le
balayage N, dans les compartiments H, et O,.

Les températures et pressions sont abaissées respectivement a la température nominale et a 1,2 bara
durant I’inertage et les compartiments H, et O, sont isolés sous N, a 1,2 bara en fermant les vannes
globales d’entrée et sortie de gaz placés en amont et en aval des monocellules.

111.3.1.3 Chronologie globale de la campagne

Un peu plus d’une centaine de journées (110 exactement) seront finalement effectuées sur ce mode la
pour un total de 820 h dans les conditions nominales de process. Les temps d’arrét entre deux journées
de vieillissement qui correspondent donc a des phases de repos sous N, pour les piles sont fortement
variables et peuvent n’étre limités qu’a 12 h dans le cas d’une succession de deux journées qui se
suivent ou bien atteindre jusqu’a quelques milliers d’heures dans le cas ou pour une raison propre au
calendrier (disponibilité des opérateurs ou du banc d’essai) la campagne a di étre mise en stand-by.

Par convention, on notera t, le temps correspondant a x heures de cyclage dans les conditions
nominales (t, correspond au temps initial et ty au temps apres 200 h de cyclage par exemple).

Des phases de caractérisation fine du SOH qui correspondent au suivi de niveau 2 des performances
des piles (II.3.1.1) sont également effectué¢es durant la campagne et viennent s’insérer entre des
périodes de cyclage. Une déviation significative d’un des indicateurs quotidiens peut, tout comme une
longue période d’interruption entre deux dates, motiver la décision d’effectuer cette phase de
caractérisation (cf. Annexe D). Au final, 13 caractérisations de ce type seront effectuées entre t, et tgy.
Une premiére caractérisation fine de I’état de santé des monocellules (dont les résultats sont
partiellement présentés au I11.2.2.3) est ainsi réalisée au début de la campagne aprés une phase de
rodage de 12 h effectuée au courant nominal (Aypyor = 1,23 / 1,46 ; T = 70 °C et Py, = Po, = 2 bara).
Les heures de cyclage nominal sont ensuite cumulées sur le mode décrit précédemment jusqu’a
atteindre les 820 h actuelles.

Un incident di a une probable starvation H, et non détectée suite a une mauvaise configuration des
seuils de sécurité sur les tensions basses a entrainé une inversion des tensions inférieure a -1 V de
quelques secondes sur les piles non-hybridées (PAC1&?2) entre ts et t;4 alors que la charge imposait un
courant positif aux monocellules. La starvation H, a probablement ét¢ causée par la formation d’un
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bouchon d’eau liquide au niveau d’une des vannes micrométriques des deux piles réglant les débits de
fuite H,, bouchon qui s’est ensuite propagé vers le nceud fluidique reliant les sorties H, des deux PaCs
(cf. Figure III-2), entrainant ainsi la starvation H,. Une dégradation des performances des PAC1&2
consécutive a cette phase accidentelle a été constatée une premiére fois sur les indicateurs de niveau 1
et a motivé par la suite le déclenchement d’une caractérisation fine a t;4 dans un deuxiéme temps.

Une décision importante a par ailleurs été prise aprés 200 h de cyclage sur le profil de
vieillissement afin d’accélérer le processus de dégradation des performances des piles déja initié
depuis le t,. Cette action était motivée a ce moment de la campagne par la suspicion que le profil
employ¢ jusque-la n’était que peu dégradant pour les monocellules parce que les capacités fluidiques
des tuyaux reliant les détendeurs contrdlant les pressions d’entrée aux entrées de gaz des monocellules
étaient suffisamment importantes dans notre montage pour lisser les impacts des a-coups de charge et
¢éliminer la plupart des facteurs dégradants mentionnés au I11.2. Il a donc été décidé d’augmenter le
profil afin d’accroitre les sollicitations en courant en le multipliant par un facteur 1,4 soit une
augmentation de la valeur moyenne passant de 25 A a 35 A (1 a 1,4 A/cm?) et de la valeur maximale
passant de 50 A a 70 A (2 a 2,8 A/cm?). Cette décision résultait d’un compromis entre le fait de garder
le profil qui était imposé par le cahier des charges d’une part et la volonté de solliciter de maniere plus
importante et en dehors du domaine de fonctionnement en densité de courant recommandé par le
constructeur les monocellules non-hybridées.

111.3.2. Suivi court terme de [’état de santé des monocellules : indicateurs de 1° niveau

Afin de suivre 1’état de santé des piles au jour le jour, plusieurs indicateurs sont relevés lors de chaque
journée de vieillissement :

- La tension mesurée a la densité de courant nominale succédant aux heures de cyclage sur le
profil de vieillissement (tension mesurée aprés une stabilisation de quelques minutes) en fin de
journée. Ce point de référence nous permet d’observer de maniére régulicre les pertes en tension
s’accumulant du fait des dégradations au cours du temps.

- Un balayage sinus de forte amplitude en densité de courant parcourant I’ensemble du domaine
de fonctionnement des monocellules (sinus centré sur 1 A/cm? et parcourant les densités de
courant de 0 a 2 A/cm?) a trés basse fréquence (2 mHz). Le balayage permet d’analyser
quotidiennement les performances des piles dans le plan V/J. Il est effectué juste apres la mesure
de la tension a la densité de courant nominale.

- La tension a vide (OCV) maximale mesurée avant la phase d’inertage (a 2 bara et 65 °C). Le
suivi de I’OCV peut, en cas de déviation importante, nous alerter sur une augmentation éventuelle
du crossover d’H, vers 1’O..

Le choix de la fréquence de 2 mHz pour le balayage sinus en densité de courant de forte amplitude
résulte d’un compromis entre d’une part la volonté de choisir une fréquence suffisamment basse pour
réduire les courants capacitifs des SCs dans le cas des monocellules hybridées et d’autre part le besoin
de réduire le temps nécessaire pour effectuer la mesure.

La Figure III-7 présente dans le cas hybridé, la séparation du courant de charge en ses deux
contributions que sont le courant de la PaC et le courant du SC (graphe de gauche). Bien que le

courant du SC soit bien minimisé a cette fréquence-la (Jsc" < 0,08 A/cm?) sa présence peut biaiser
I’analyse des hystérésis de tension dans le plan V/J comme on peut le constater sur le graphe de droite
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ou la tension est mise en regard de la densité de courant de la PaC (courbe rouge) et de la densité de
courant de charge globale (courbe bleue).

On constate que les deux courbes ne se superposent pas parfaitement avec en particulier une hystérésis
de la tension plus importante dans le cas ou on regarde la courbe rouge (V(Jpac)) et une boucle plus
grande aux basses densités de courant pour la courbe bleue (V(Jcharge))-

Répartition des courants entre PaC et SC sur Balayage sinus en courant
un balayage sinus de forte amplitude a 2 mHz de forte amplitude a 2 mHz
25 : 1 : .
~—Jonarge = Jpac *Jsc 0.95 — Vlpac *dsd)|
Ng 2 JSC I i‘\\ 7V(JPAC)
2 / \ —J - 0.9% \
= 150 \ PAC 2 e
c / \ [OR% N
3 h s\ 7 c 0.8 S
§ 0 5 ‘ LT > \ /"/ g 0.75 = \\\\
:‘é JPA( Jcharg(;\\ / - 0.7 N
S o f . .
0.65 o~
-0.5
0 200 400 600 0 0.5 1 1.5 2 25
Temps (s) J (Alcm?)

Figure III-7 - Répartition du balayage sinus trés basse fréquence a 2 mHz en courant entre les courants PaC et SC
(graphe de gauche) et superposition dans le plan V/J de V(Jcparge) €t V(Jpac) (mesure de PAC3 a t,)

La mesure du courant débit¢é par le SC en fonctionnement n’est malheureusement pas
systématiquement faite pour tous les balayages effectués, ce qui en retour ne permet pas de tracer les
caractéristiques V(Jpac) pour les monocellules hybridées de manicre systématique. Cependant, si on est
dans le cas ou les performances des deux composants (PaC et SC) ne changent que modérément au
cours du temps, on devrait avoir une répartition des courants entre SC et PaC qui ne varie que peu en
retour. On devrait donc pouvoir utiliser la mesure de la densité de courant Jp;c a to comme référence
pour le tracé des balayages des monocellules hybridées a d’autres moments de la campagne sans trop
s’¢loigner du comportement réel de 1’association PAC/SC en termes de répartition des courants.

De maniére plus générale, I’observation de ces indicateurs de premier niveau peut étre instructive pour
analyser directement des dynamiques de dégradation au cours du temps comme on le verra dans la
partic IIl.4, mais leur fonction premicére est d’abord de détecter I’apparition de déviations
significatives de performances en tension en vue de déclencher une séquence de caractérisation plus
fine (de 2°™ niveau) dans un deuxiéme temps. Le Tableau D.I présenté en Annexe D détaille en
particulier les seuils que I’on s’est fixés en termes de déviation des indicateurs concernés pour le
déclenchement de ces caractérisations.

II1.3.3. Suivi long terme de I’état de santé des monocellules : indicateurs de 2°™ niveau

Le suivi long terme est effectué¢ a I’occasion de phases de caractérisation couplant des mesures de
polarisation avec des mesures de spectroscopies d’impédance. Au total, on comptabilise 13
caractérisations sur I’ensemble de la campagne. Les 9 premiéres caractérisations (to, ti4, 2, tss, tso, ti3s,
00, ta01, taso) Ont été effectuces sur le banc de vieillissement alors que les 4 derniéres (ts;, ta0, tass €t
tga0) ont pu étre réalisées sur un autre banc permettant un contréle beaucoup plus fin de certaines
conditions opératoires et notamment de 1’asservissement des débits jusqu’a une densité¢ de courant de
0,04 A/cm? (pour adapter la steechiométrie aux courants de polarisation).
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Les valeurs prises par les coefficients de surstoechiométrie H, et O, lors des caractérisations sur le
banc de vieillissement présentaient en effet une variabilité assez importante, en particulier pour les
mesures aux basses densités de courant.

Les conditions opératoires maintenues constantes le long des mesures effectuées sont exposées sur le
Tableau III-5. On rappelle que les piles fonctionnent avec de 1’O, pur et sans circuit d’humidification.

Température | Pressions H, | Aoz (-)
(°C) et O, (bara)

70 2 De to a 1250 : A variables De 1251 a tg20 -

Aop: 1,46 54 (J:2— 0,2 A/cm?) A asservis (J > 0,04 A/cm?)
AMp:1,23—5250:2— 0,2 Alcm?)
;\'HZ/OZ = 1,2/ 1,4
Valeurs largement supérieures (> 10)
aux faibles densités de courant (débits
de fuite fixes)

Tableau III-5 -Conditions opératoires lors des caractérisations de long terme effectuées pour le suivi du SOH de
niveau 2

Le protocole de caractérisation des monocellules a été€ congu et synthétisé par Benoit Morin (Annexe 2
de [MOR-13]) et est déploy¢ tel quel ici a quelques détails pres. Il résulte d’un compromis entre les
différents temps de mesure, de stabilisation (le protocole doit garder une durée raisonnable), la
précision sur les mesures de spectroscopies d’impédance (nombre de cycles de stabilisation et de
calcul), I’amplitude et le nombre de paliers en courant (combien de points pour la courbe de
polarisation et donc combien de spectroscopies d’impédance correspondantes) entre autres.

Ce protocole prend la forme d’une succession de paliers a différents courants de polarisation (17) dans
le sens décroissant du courant max a 50 A (2 A/cm?) jusqu’au courant min 0,2 A (0,08 A/cm?). Un
palier a 0 A est également présent (sans la spectroscopie associée) pour avoir le point a ’OCV. Le
détail d’un palier avec ses différents temps caractéristiques est présenté ci-dessous :

Mesure courbe de
polarisation

20s

Stabilisation Spectroscopie d’impédance

6 min 40 s : 64 fréquences de 50 kHz jusqu’a
100 mHz avec 8 entrelacements

Courant I1(t) = Ipol I1(t) = Ipol + Alpp/2 * sin(wt) I1(t) = Ipol

Tableau I1I-6 - Palier a un courant de polarisation Ipol donné

Durée 2 min

Remarque 1 : la mesure du point de tension pour la courbe de polarisation se fait sur une moyenne
des points extraits sur la derni¢re des 20 s (échantillonnage a 10 kHz), soit au bout de 9 min (a peu
pres) de stabilisation autour du courant de polarisation (on considére que la spectroscopie, de par la
faible excitation en courant, constitue un temps de stabilisation au courant moyen de polarisation).

Remarque 2 : ’'amplitude créte-créte Al, du courant d’excitation résulte d’'un compromis entre d’une
part la précision de la charge active et de la mesure de courant (pince ampérométrique) qui nous donne
une limite basse et d’autre part le respect du domaine de linéarité et donc de 1I’hypothese du petit signal
qui nous donne une limite haute. On en arrive a ces choix-la :

Lot (A) 50 45 40 35 30 25 20 15 10 7,5 5 3,25 2 1 0,5 | 0,2

ALy, (A) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0,65 04 | 04 | 04 | 0,2

ALy, (%) 2 22 125 |29 | 33 4 5 6,7 10 | 13,3 | 20 20 20 40 80 | 100

Tableau I1I-7 - Courants de polarisations (dans I'ordre chronologique) et amplitudes créte-créte du signal d'excitation
Alpp correspondant (en A et en % par rapport a Ipol)
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La méthode de traitement des signaux utilisée par I’instrumentation (on utilise un appareil développé
par le Laplace et ASE appelé Diagnostack) se rapproche de celle du premier harmonique et de ce fait
on peut penser que I’amplitude de I’excitation Al,, n’est pas si préjudiciable au respect de I’hypothese
de linéarité, et ce méme pour les paliers bas courant (5 ; 3,25;2; 1;0,5; 0,2 A) qui se situent dans
une zone de la courbe de polarisation fortement non-linéaire et ou, proportionnellement au courant,
I’excitation dépasse parfois largement 20 %. Il est de toute maniére impossible d’avoir une excitation
plus petite étant donné la précision d’une part de la charge active et d’autre part de la pince de courant.

Ci-dessous, on peut voir I’allure typique d’un protocole de caractérisation avec la succession des
paliers de courant décroissants (on peut noter 20 min de stabilisation initiale au courant max pour
laisser le temps a la pile de s’humidifier par sa propre production d’eau). Les points de mesure de la
courbe de polarisation sont indiqués en rouge sur le graphe.

Pour des raisons liées au fait que d’une part la précision de I’ensemble {charge active + pince
ampérométrique} soit moins bonne aux basses densités de courant et d’autre part que les variations de
la tension de la PaC a ces basses densités de courant soient plus fortes, la comparaison des
caractérisations quasi-statique et des spectroscopies d’impédance a des instants différents sera en
général limitée aux densités de courants supérieures a 0,1 — 0,2 A/cm?.

Exemple de protocole de caractérisation (Courant(A), Tension(V))

1.
50 po— 05
45 I - -1
40 (- WLMW 10.95
N |
35 > - - 0.9
<30 - S
- IWlﬁ
“% 25 N | Fwwrﬁmw 70 85 g
o viesures pour-ia = 7] >
3 courbe de \“wmmj 08 g
O 20 polarisation bt >
™ {075
15 -l A,
S ‘ lo.7
10 O g -
5 - I o 10.65
00 20 40 60 80 100 120 140 160 18%6
temps (min)

Figure II1-8 - Protocole de caractérisation / PAC1 @t0 (échantillonnage 1 Hz)

A partir de tys;, on a également choisi d’effectuer dans un deuxiéme temps (et en complément des
phases de caractérisation sous gaz actifs) des voltammétries cycliques sur les quatre PaCs afin de
rajouter dans le suivi global du SOH certains paramétres tels que le courant de crossover ou bien la
mesure de la surface active (SEA pour Surface Electroactive). Ces voltammétries ont été réalisées
dans les conditions opératoires rappelées Tableau III-8, et la vitesse du balayage en tension vVpgiayage
a par ailleurs été fixée a 4 mV/s avec des bornes minimales et maximales en tension respectivement de
0,05V et0,85V.

Débits Hy/N, (NI/min) | Humidité Relative | Température (°C) Pressions H,/N, (bara)
H,/N; (%)
0,424 /0,270 100/ 100 70 1/1

Tableau I1I-8 - Conditions opératoires des voltammétries cycliques réalisées lors des caractérisations a partir de t,s,
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A noter que pour ces phases de caractérisation, les SCs sont déconnectés des piles hybridées (alors
qu’ils restent connectés dans le cas du suivi court terme du SOH).

1I1.4. Déviation des indicateurs de 1°" niveau avec le temps de cyclage

Apres avoir exposé les détails liés au déroulement de la campagne et en particulier le type de mesures
effectuées pour le suivi des dégradations ainsi que la stratégie sous-tendant ce suivi, cette partie
propose a présent de s’intéresser aux déviations des performances a travers une premicre analyse des
variations des indicateurs de niveau 1 au cours du temps.

Les évolutions des tensions au courant nominal des quatre monocellules au cours du temps seront ainsi
scrutées et une analyse des déviations des balayages dans le plan V/J sera également proposée.
L’évolution avec le temps de cyclage de la tension a vide mesurée lors des arréts ne sera pour sa part
pas exposée dans cette partie. Aucune déviation particuliére par rapport a la valeur mesurée en début
de vie et qui pourrait &tre consécutive a une augmentation importante du crossover d’H, vers 'O, n’a
par ailleurs été notée.

111.4.1. Evolution des tensions a 1 A/cm? (courant nominal)

On rappelle que les tensions des monocellules sont relevées en fin de journée aux conditions
opératoires du cyclage quotidien : T = 65 °C / Py, = Po, = 2 bara / qfy; = qfo, = 50 mL/min, soit des
coefficients de surstoechiométrie Ay, / Aox de 1,46/ 1,92 a 1 A/lem?).

L’allure des tensions a 1 A/cm? au cours du temps est proposée Figure III-9 pour les quatre
monocellules en valeur absolue (graphe a)) et relativement a la premiére mesure de tension mesurée au
to (graphe b)). Les taux de dégradation de ces tensions au cours du temps sont €¢galement donnés
Tableau III-9 a titre complémentaire.

a) Tensions @ 1 A/cm? b) Tensions @ 1 A/cm? normées par rapport
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Figure I11-9 — Evolutions des tensions des monocellules a la densité de courant nominale (1 A/cm?) en fonction du
temps de cyclage en valeur absolue (a) et relative par rapport a la valeur de tension a ty (b)

PACI PAC2 PAC3(H) PAC4(H)

Taux de dégradation en

tension (2 partir de ) —-17,7 W /h —14,5 uV /h 3,9V /h —7,7 W /h

Tableau I1I-9 — Taux de dégradation en tension en fonction du temps de cyclage des monocellules a 1 A/cm?

Les déviations constatées pendant ces 820 h sont notables pour les quatre piles mais tout de méme en
deca des 10 % de dégradation, valeur souvent considérée comme un critére de fin de vie. En
particulier, les tensions en fin de vie voient leurs valeurs diminuées d’environ 4 % par rapport aux
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performances en début de vie pour les PAC1&2 (méme si ponctuellement les piles non-hybridées ont
vu leurs performances diminuer de 6 % en début de campagne) et d’un peu plus de 1 % pour les piles
hybridées.

La Figure III-9 montre assez clairement deux trajectoires d’évolution des performances assez nettes
entre les deux couples formés par les piles hybridées d’une part et les piles non-hybridées d’autre part.
Le graphe b) ou les tensions sont ramenées a leurs valeurs respectives en début de vie fait clairement
apparaitre cette concordance de comportements entre les PAC3&4 et les PAC1&2. La similitude des
comportements apparait de mani¢re moins flagrante quand on regarde les valeurs des taux de
dégradation en tension Tableau III-9, bien que les PAC3&4 présentent des taux de dégradation bien
inférieurs a ceux des PAC1&2.

Remarque 1 : une déviation significative des tensions a 1 A/cm? des piles non-hybridées (PAC1&2)
apparait apres 14 h de cyclage, consécutive a I’incident décrit au II1.3.1.3 ou les PAC1&2 ont vu leurs
tensions s’inverser quelques secondes alors que la charge active continuait d’imposer un courant
positif. Cet incident, vraisemblablement provoqué par une starvation H, (comme décrit dans [TAN-
04]), a eu des conséquences directes en termes de performances avec une chute d’environ 40 mV des
tensions a 1 A/cm? entre ts et t;4, avant qu'une large partie de ces pertes (pres de 30 mV de la chute de
tension initiale) ne soit récupérée peu apres (ty7).

Remarque 2: les mesures d’indicateurs sont effectuées en fin de journée aprés 6 — 11 h de
fonctionnement succédant elles méme a une phase d’arrét/démarrage. Si I’on se réféere aux réflexions
menées dans le chapitre II, on peut penser que le cumul des pertes réversibles présentes sur ces points
de tension est relativement réduit et donc que les pertes analysées sont majoritairement irréversibles
(excepté dans le cas de I’incident survenu a t;4 ou 30 mV des 40 mV perdus sont récupérés pour les
PAC1&2).

Par ailleurs, il faut rappeler ici que les pressions d’entrée, de méme que les débits de fuite, sont ajustés
manuellement au début de chaque journée de cyclage et donc qu’une part de la dispersion (que 1’on
estime par la pratique étre a 1’échelle de quelques mV) constatée dans les dynamiques d’évolution des
tensions au cours du temps peut étre également provoquée par la variabilité amenée par I’imprécision
de ces réglages manuels.

Pour conclure, méme s’il n’est pas a exclure que ’événement subi au t;4 par les PAC1&2 n’ait
eu un impact sur les dynamiques de dégradation postérieurement constatées, ces courbes
montrent en premiére analyse que les piles hybridées cyclant sur un profil de courant quasi-
constant ont vu en moyenne leurs performances diminuer de maniére moins importantes que
dans le cas des piles non-hybridées cyclant sur le profil de vieillissement.

111.4.2. Evolution des balayages sinus de forte amplitude dans le plan V-J

Aprés avoir observé les dégradations des performances a travers I’évolution des tensions sur un point
de courant (1 A/cm?), on va maintenant se concentrer sur l’analyse des tracés obtenus par les
balayages sinus en courant de forte amplitude dans le plan V-J et sur leurs dérives avec le temps de
cyclage.

Les caractéristiques tension/densité de courant obtenues par le biais de ce balayage seront notées ici
V(J) et les déviations par rapport a la mesure de référence a ty AV(J) (AVy(J) = Vo () — Vi (D), ti
étant le temps ou la déviation est évaluée).

135



Dégradation des performances de PaC hybridées ou non directement par des supercondensateurs

Comme les acquisitions des différents balayages se font a une certaine fréquence d’échantillonnage
(de 1 Hz en I’occurrence), il existe toujours un déphasage temporel entre les différents sinus mesurés
dont la durée prend au maximum la valeur d’une période d’échantillonnage soit ici 1 s. Par ailleurs,
afin de pouvoir estimer les déviations existantes entre les différents balayages mesurés, les tensions
doivent étre soustraites entre elles et mises en regard des points de courant correspondants. Dans le cas
ou I’on soustrait entre elles les tensions de balayages légérement déphasées (moins de 1 s), on voit
donc apparaitre un biais lié a cette synchronisation imparfaite des sinus de courant entre eux.

La valeur de ce biais peut d’ailleurs étre estimée pour chaque balayage a partir des tracés
expérimentaux en regardant simplement [’écart en tension entre deux points consécutifs du
balayage qui nous donne une borne maximale pour estimer I’erreur commise. Cet écart est en général
limité a une valeur d’environ 2 mV mais prend des valeurs bien plus importantes aux basses densités
de courant (J < 0,1 A/cm?) ou les variations en tension sont beaucoup plus importantes.

Comme on peut par ailleurs calculer numériquement la valeur expérimentale de la dérivée de la
tension par rapport au courant pour chaque balayage, et que par ailleurs 1’écart entre les vecteurs de
courant de chaque balayage est connu, il devient possible d’estimer un terme de correction du biais a
partir des mesures. Ce terme correctif est donc utilisé lors du calcul des différences entre balayages.

D1 au fait que I’estimation de la dérivée soit plus imprécise (de méme que le biais en tension causé par
le 1éger déphasage des sinus) aux basses densités de courant (J < 0,1 A/cm?), on ne les considérera pas
dans I’analyse des déviations des balayages.

Le commentaire des déviations observées dans le plan V-J s’articulera en deux temps en se
concentrant d’abord sur I’analyse des résultats des deux piles non-hybridées PAC1&2 avant de
s’intéresser aux piles hybridées PAC3&4.

e Evolution des balayages sinus a4 2 mHz pour les PAC1&2 (cas non-hybridé) :

La Figure I1I-10 montre 1’évolution des tensions dans le plan V-J mesurées lors de ces balayages
(graphes de gauche), ainsi que leurs déviations respectives par rapport a la premiére mesure de la
campagne a t, (graphes de droite). Le dégradé du bleu au rouge sert d’indice temporel pour suivre la
trajectoire prise par le déplacement de ces tracés avec le temps de cyclage dans le plan V-J.

Note : la déviation associée au balayage effectué a t14 n’a pas pu étre évaluée car le sinus de courant a
été appliqué dans le sens inverse (la présence d’une légere hystérésis de la tension ne nous permet pas
de soustraire ce balayage avec celui réalisé a t,).

Un premier constat assez intéressant peut étre fait en ce qui concerne les déviations AV(J) dans le plan
V-J (graphes de droite) : des signatures affines voire linéaires avec la densité de courant
apparaissent assez nettement pour les deux piles.

En outre, une similitude assez remarquable des valeurs prises par les déviations constatées sur la
PACI1 et la PAC2 peut étre soulignée avec prés de 50 mV d’écart a 2 A/cm? et 30 mV a 1 A/cm? pour
les deux piles entre le premier et dernier balayage (respectivement a to et tgy). La quasi-superposition
des évolutions des dégradations avec le temps des PAC1&?2 entrevue Figure I11-9 est visible ici aussi
dans le plan V-J.

L’impact de I’inversion de tension entre ts et t;4 sur les performances en début de campagne est
également visible quand on regarde les AV(J) a travers le décalage apparaissant entre 1’axe des
abscisses (qui est la référence a ty) et les premieres déviations en bleu correspondant aux mesures
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ayant suivi I’événement dégradant. On peut noter que la signature dans le plan V-J de la dégradation
associée a cette inversion de tension est, de la méme maniere que pour la majorité des autres AV(J),
quasi-linéaire avec la densité de courant.
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Figure I11-10 — Evolution des balayages sinus a 2 mHz dans le plan V-J pour les piles non-hybridées (PAC1&2) au
cours du temps
Ces signatures quasi-linéaires laissent supposer un changement de nature résistive a I’intérieur des
monocellules qui nous est, a ce stade de I’analyse, impossible d’attribuer a la dégradation de tel ou tel
potentiel candidat (résistance ohmique, résistance équivalente de diffusion des gaz dans les couches
actives et/ou diffusive, résistance liée au transport des protons dans la couche active...).

e Evolution des balayages sinus a 2 mHz pour les PAC3&4 (cas hybridé) :

Comme mentionné précédemment dans le commentaire de la Figure III-7 montrant la répartition des
courants entre PaC et SC sur un balayage a 2 mHz de forte amplitude, en faisant I’hypothése que les
composants PaC et SC n’ont que peu évolué au cours du temps (hypothése validée pour les PaC
hybridées si I’on regarde 1’évolution de la tension au courant nominal Figure I11-9), on peut considérer
que le partage des courants mesurés lors du balayage a t, sur la PAC3 est extrémement proche de tous
les autres partages de courant entre SC et PaC sur tous les balayages effectués de t, a tgy.
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La mesure de la densité de courant Jp,c mesurée lors de ce balayage-la sert donc de référence
pour les tracés présentés Figure I1I-11 (le ] mentionné en abscisse correspond a cette mesure).

De la méme manicre que pour la Figure III-10, les tracés des balayages dans le plan V-J sont affichés
sur les graphes de gauche et les tracés des déviations en tension de ces balayages par rapport a la
mesure a ty sur les graphes de droite.

1.1 0.04
PAC3(H) / AV(J) =V, (J) - V.(J
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Figure III-11 — Evolutions des balayages sinus 2 2 mHz dans le plan V-J pour les piles hybridées (PAC3&4) au cours
du temps (J = Jpac)
Contrairement aux tendances constatées pour le cas des piles non-hybridées, une trés faible évolution
des balayages au cours du temps est constatée pour les deux piles hybridées avec une recopie quasi-
identique et assez intéressante des différents tracés les uns sur les autres.

Les variations des différentes mesures de tension des balayages entre elles durant la campagne sont
plus ou moins circonscrites, et ce quel que soit le courant observé dans un intervalle de £ 10 mV.

Il semble y avoir tout de méme une l1égere dérive de ces balayages quand on regarde les AV(J) sur les
graphes de droite avec des déviations augmentant progressivement avec le temps (visible sur le
dégradé des couleurs).
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A noter que les premiéres déviations constatées par rapport a t, font apparaitre des gains sur les
performances, avec des AV(J) prenant des valeurs négatives dans un premier temps, avant
d’augmenter et de rebasculer sur des valeurs de AV(J) positives (correspondant bien a des pertes par
rapport aux performances a ty). Un éventuel effet prolongé du rodage peut étre évoqué pour expliquer
cette trajectoire bien qu’il ne semble pas présent dans le cas des piles non-hybridées sur la Figure
11-10.

Les signatures des AV(J) semblent par ailleurs prendre des allures constantes avec la densité de
courant de maniére assez nette quand on avance dans le temps contrairement aux signatures quasi-
linéaires observées dans le cas non-hybridé.

Au final, les variations des balayages pour les quatre monocellules confirment la présence de deux
trajectoires de dégradation distinctes d’une part pour les piles hybridées et d’autre part pour les piles
non-hybridées. A I’intérieur de chaque couple de cellule, on constate également une similitude assez
remarquable du comportement quand on regarde les déviations des performances par rapport a t, au
cours du temps.

Certaines signatures des déviations AV(J) en fonction de J, affines dans le cas non-hybridé et
constantes dans le cas hybridé¢, ont par ailleurs été mises en avant. Ces allures étant assez nettes, il peut
étre intéressant a présent de séparer les déviations AV(J) analysées précédemment en deux termes, I’un
associé a la part linéaire avec la densité de courant de ces déviations et 1’autre associé a la part
constante avec la densité de courant de cette déviation (AV(J) = ¢ + 7 = ).

Deux paramétres r et ¢ associés respectivement a la pente de la part de la déviation linéaire avec la
densité de courant et a I’ordonnée a I’origine, peuvent étre extraits pour chaque mesure de balayage.

Cette démarche est similaire a celle effectuée chapitre II (partie 11.6.1.) ou une analyse de la déviation
de courbes de polarisation était proposée entre deux dates sur le stack de la campagne C1.

111.4.3. Dérive des parametres r et ¢ avec le temps

Les paramétres r et ¢ sont obtenus par régression linéaire sur les déviations en tension des balayages
par rapport a la mesure a t,. La Figure III-12 présente les évolutions des parametres identifiés en
fonction du temps de cyclage pour les quatre piles.

Les évolutions des deux parameétres au cours du temps permettent de dégager de maniére plus nette
que sur les Figure III-10 et Figure III-11 I’impact du temps de cyclage sur les performances dans le
plan V-J. De plus, ces deux graphes nous donnent la répartition des pertes en tension a 1 A/cm?
(observée par ailleurs Figure I11-9) entre les termes ¢ et r*J (comme la densité de courant est égale a 1
A/cm?, la valeur du produit r*J est égale au paramétre r).

De maniére intéressante, 1’évolution du paramétre ¢ avec le temps semble assez proche pour les quatre
monocellules alors que 1’évolution du paramétre r fait clairement apparaitre deux tendances assez
distinctes correspondant aux trajectoires des couples de piles hybridées et non hybridées. En
particulier, on retrouve sur 1’évolution du paramétre r les variations provoquées par 1’événement
dégradant a t;4 avec une augmentation irréversible d’a peu pres 10 mQ.cm? pour les PAC1&2.

On peut également constater une augmentation quasi-linéaire avec le temps de ce paramétre a partir de
t,; présentant des pentes d’environ +16,3 w2.cm?/h et +12,5 p2. cm? /h respectivement pour PAC1
et PAC2.
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Figure I1I-12 — Evolutions des paramétres c (graphe a) et r (graphe b) obtenus par régression linéaire sur les
déviations des balayages dans le plan V-J pour les quatre monocellules

Pour les PAC3&4, les variations de r sont assez limitées, ce qui était attendu d’aprés 1’allure des
déviations des balayages Figure III-11. On peut cependant remarquer un gain non négligeable pour la
PAC4 durant le début de la campagne (diminution de I’ordre de 8 mQ.cm? entre ty et t3o) sur ce
parameétre avant que ce gain ne se résorbe (r négligeable a tgy).

S’il est impossible, a ce stade de I’analyse, de définir la source de la dégradation d’ordre résistif
constatée surtout dans le cas non-hybridé avec I’augmentation du paramétre r, les parts constantes
avec le courant visualisées a travers le paramétre ¢ pourraient étre associées a une perte de surface
active si I’on se réfere a la grille d’analyse développée dans le chapitre 11 (I1.6.2.).

Un bilan du suivi des indicateurs de 1° niveau peut finalement étre esquissé a ce stade en ce qui
concerne 1’évolution de 1’état de santé des monocellules durant la campagne :

- A tg, la tension au courant nominal a chuté de 4 % par rapport a sa valeur a t, pour les deux piles
non-hybridées et de 1 % pour les deux piles hybridées : ces valeurs sont encore loin du critere des
10 % de pertes souvent utilisé¢ pour définir la fin de vie.

- Un impact notable de I’incident a t;4 est visible sur les performances des PAC1&2 : on constate
environ 10 mV de pertes irréversibles sur la tension a 1 A/cm? par rapport aux performances
initiales. L’analyse des déviations des balayages fait par ailleurs apparaitre une signature résistive
dans le plan V-J avec une pente d’environ 10 mQ.cm? que 1’on ne peut, a ce stade de 1’analyse, pas
attribuer a I’augmentation d’une des résistances associées a la conduction protonique dans la
membrane ou bien le transport d’O, dans les couches actives et diffusives entre autres.

- Malgré I'impact de cet événement sur les dégradations des performances des piles non-hybridées
en début de campagne et si I’on fait I’hypothése qu’il n’a pas eu de conséquences sur les
dynamiques de dégradation qui lui ont été postérieures, deux tendances distinctes apparaissent
assez clairement sur les déviations des indicateurs avec le temps de cyclage. Ces tendances
semblent montrer un effet favorable de 1’hybridation sur les dérives des performances au cours du
temps.

- L’analyse des déviations des balayages AV(J) dans le plan V-J au cours de la campagne montre de
maniere intéressante des signatures de type affine avec la densité de courant assez nettes pour les
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monocellules non-hybridées alors que les signatures semblent constantes avec le courant dans le
cas des monocellules hybridées.

- La décomposition de ces déviations a travers les parameétres r et ¢ a mis en évidence d’une part
une similitude dans 1’évolution du parameétre ¢ pour toutes les monocellules et d’autre part deux
tendances distinctes pour 1I’évolution du paramétre r (PAC1&2 d’un c6té et PAC3&4 de ’autre).
Une vitesse moyenne d’accroissement du parametre r pour les PAC1&2 passé ty4 a été évaluée a
environ 15 pQ.cm*h.

Ces premiers ¢léments nous donnent d’ores et déja une idée assez fidele de 1’évolution de ’état de
santé des piles durant la campagne mais appellent une confirmation et surtout un approfondissement
que devrait nous apporter I’analyse des indicateurs de 2°™ niveau mesurés a I’occasion des phases de
caractérisation.

En particulier, les mesures de spectroscopies d’impédance pourraient permettre de valider ou
d’invalider les signatures d’ordre résistive tenues responsables des dégradations jusqu’a maintenant
ainsi que d’identifier un peu plus précisément la zone de I’AME impactée.

IIL.5. Déviations des indicateurs de 2°™ niveau avec le temps de cyclage

L’analyse des indicateurs de 2°™ niveau se fera dans un premier temps a travers 1’étude des déviations
des courbes de polarisation afin de confirmer sur d’autres points de fonctionnement les déviations
entrevues dans la partie I11.4.

Certains paramétres relevés sur les spectroscopies d’impédance permettront dans un second temps
d’investiguer de maniére plus fine les causes physiques des dégradations et de corroborer les analyses
précédentes. Enfin des mesures issues de voltammétries cycliques permettront d’apporter quelques
informations complémentaires telles que des mesures de SEA ou 1’évolution des courants de crossover
entre trs; et tgo.

1I1.5.1. Analyse des courbes de polarisation (CPL)

Les courbes de polarisation étudiées dans cette partie ainsi que les spectroscopies d’impédance
présentées par la suite ont été réalisées en suivant le protocole décrit au I11.3.3. Les densités de courant
de polarisation peuvent présenter d’une caractérisation a I’autre certains écarts entre elles pouvant
atteindre jusqu’a un peu plus d’un ampere (soit 0,04 A/cm?).

Un offset de cet ordre peut apparaitre négligeable si ’on compare des mesures de tension ou bien de
spectroscopie d’impédance effectuées aux fortes densités de courant ou la sensibilité des différents
phénomeénes régissant le fonctionnement de la PaC a la densité de courant est moindre a condition
d’étre suffisamment éloigné du courant limite de diffusion. Il en va en revanche différemment pour ce
qui est des basses densités de courant ou les phénoménes d’activation, entre autres, expriment une
sensibilité assez aigiie a la densité de courant.

Pour cette raison, et afin d’éviter d’éventuels biais dans 1’estimation des déviations des courbes de
polarisation ou bien des parameétres relevés sur les spectroscopies d’impédance, les mesures effectuées
aux densités de courant inférieures a 0,1 — 0,2 A/cm? ne seront pas traitées.

De la m&me manicre que pour I’analyse des balayages présentée précédemment, le commentaire des
courbes de polarisation se fera en deux temps : les résultats des piles non-hybridées seront d’abord
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scrutés avant de s’intéresser aux piles hybridées. Les conditions opératoires auxquelles sont effectuées
ces mesures sont rappelées au Tableau I11-5.

Le Tableau III-10 ci-dessous donne en préambule une idée des chutes de tension mesurées entre t, et
t14 d’une part et entre t, et tgy d’autre part pour les quatre monocellules lors de ces tracés des CPLs.

PACI PAC2 PAC3(H) PAC4(H)
AV(1 A/cm?) @ ty, 12mV 12 mV 3mV —4mV
AV(1 A/cm?) @ tgy 31 mV 30 mV 11mv 10 mV

Tableau I1I-10 — Déviations des tensions a 1 A/cm? par rapport a leurs valeurs a t, a t;4 et en fin de campagne a tg,,

La déviation des tensions de t, a t;4 est donnée pour montrer la part de dégradation de la tension
imputée a 'impact de I’inversion des tensions de PAC1&2 et la comparer a la perte totale cumulée
entre t, et tg0. L’ensemble des valeurs du tableau peuvent étre mises en regard des dégradations de la
tension a 1 A/cm? mesurées lors du suivi quotidien a 65 °C (Figure 111-9) : les valeurs des déviations
sont & peu pres similaires sur ce point a 1 A/cm?,

e Déviations des CPLs dans le plan V(J) : PAC1&2

Les CPLs réalisées a I’occasion des caractérisations ainsi que leurs déviations respectives par rapport a
la premiére mesure a to (AV(J)) sont présentées Figure 111-13.
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Figure I1I-13 — Déviation des courbes de polarisation des PAC1&2 au cours du temps
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De la méme manicre que pour les balayages tracés a 2 mHz et cette fois-ci sur les CPLs, des signatures
affines des déviations des performances dans le plan V-J apparaissent assez clairement pour les deux
piles. On constate une autre fois une similitude assez forte du comportement des deux piles méme si la
PAC?2 présente des déviations légérement plus importantes que la PACI.

e Déviations des CPLs dans le plan V(J) : PAC3&4

Les CPLs et déviations par rapport a la premiére mesure a t, des PAC3&4 sont présentées Figure
[II-14. Comme pour les balayages, on constate des variations bien moins importantes que pour les
piles non-hybridées avec des CPLs qui semblent se superposer de maniére assez remarquable surtout
pour PAC3. Le comportement de PAC4 se démarque en revanche un petit plus de celui de PAC3 avec
un premier gain de performances apres to (AV(J) < 0) suivi par une baisse des performances ramenant
la déviation finale au niveau de celle de PAC3 a tgy. L’allure systématiquement décroissante de la
déviation sur les densités de courant les plus importantes laisse supposer par ailleurs que certaines
pertes réversibles d’ordre diffusif sont apparues lors du tracé de la CPL de référence a t, et ont été
effacées durant les autres tracés.
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Figure I11-14 — Déviation des courbes de polarisation des PAC3&4 au cours du temps

Ces résultats (Figure I1I-13 et Figure I1I-14) confirment les tendances entrevues sur les déviations des
balayages (I11.4.2), mais sur des relevés quasi-statiques cette fois-ci. La similitude des résultats pour
chaque couple de monocellules est cependant plus nuancée sur ces caractérisations notamment pour
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les piles hybridées ou les dynamiques de dégradation de PAC4 et PAC3 se différencient un peu plus
’une de I’autre.

Pour pousser la comparaison avec 1’analyse des balayages jusqu’au bout, les paramétres r et ¢ associés
aux déviations AV(J) des CPLs sont également extraits ici et leurs évolutions dans le temps sont
présentées Figure I11-15.

Dt au nombre restreint de caractérisations (13) en comparaison des tracés des balayages quotidien (v
100), les allures de ¢ et r en fonction du temps de cyclage apparaissent de mani¢re un peu plus
chaotique sur les deux graphes que sur la Figure III-12, surtout en ce qui concerne le paramétre c. On
remarque cependant bien toujours les deux tendances d’évolution du parameétre r au cours du temps
avec d’une part PAC1&2 et d’autre part PAC3&4.

Les valeurs de r prises par PAC2 se démarquent en revanche plus de celles de la Figure 11I-12 avec un
T & tgyo évalué a 26 mQ.cm? contre 18 mQ.cm? dans le cas du r identifié sur les balayages.

a)c (V) b) r (Q.cm?)
0,025 0,03
0,025
0,02
0,02
0,015 0,015
— € 0,01
S 0,01 5
S ' /. <0,005
0,005 0
. 0,005 2Q0 400, 500 800 1000
0 200 400 600 800 1000 001
-0,005 -0,015
Temps (h) Temps (h)
—e—PAC4(H) PAC3(H) —e—PAC2 —e—PACL —e—PAC4(H) PAC3(H) —e—PAC2 —e—PAC1

Figure I1I-15 — Evolutions des paramétres c (graphe a) et r (graphe b) obtenus par régression linéaire sur les
déviations des courbes de polarisation dans le plan V-J pour les quatre monocellules

Une fois confirmée la présence de signatures de type affine avec la densité de courant sur les AV(J),
on va maintenant se pencher sur I’évolution de certains paramétres relevés sur les spectroscopies
d’impédance réalisées de maniére concomitante avec les mesures de polarisation.

111.5.2. Déviations des spectroscopies d’impédance avec le temps

Les tracés de spectroscopies d’impédance (notées EIS pour Electrochemical Impedance Spectroscopy)
peuvent amener un certain nombre d’informations dans I’interprétation de ces dégradations de
performances notamment a travers le suivi de certains points particuliers.

De maniére plus précise, trois points seront observés ici sur chacun des tracés d’impédance (Figure
III-16). Ces trois parametres doivent nous permettre d’interpréter les déviations AV(J) observées
précédemment, en particulier dans le cas ou I’on constate les signatures affines avec la densité de
courant : est-ce un effet d’une augmentation du R, ou bien des résistances de transport des
especes « a I’intérieur du cercle »?

La valeur de Ry, étant faiblement variable en fonction du point de courant ou 1’on effectue I’EIS, on
ne considérera que 1’évolution d’une valeur moyenne par PaC et par date de caractérisation. La valeur
de la résistance basse fréquence sera souvent tronquée de la valeur du R, afin de n’observer que la
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part de I’évolution des autres résistances dans I’évolution de la résistance totale (on regardera

I’évolution de la quantité Rgr - Rop).

0,1

| 1
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1 1
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Figure 111-16 - Exemple de tracé de Nyquist pour une EIS (PAC1 @0,4 A/cm?) avec le relevé des 3 paramétres

Par ailleurs, il sera mis en évidence durant le chapitre V qu’il existe un

certain biais entre d’une part

I’intersection du tracé de Nyquist aux basses fréquences (Rgr) et d’autre part la pente de la courbe de

polarisation (dérivée de la tension par rapport a la densité de courant sur les mesures quasi-statiques).

Dans le cadre des analyses présentées dans les prochains paragraphes, on fait I’hypothése que ce

biais n’évolue pas avec le temps et que de ce fait il n’impacte pas
relatives de Rgr et du Rayon par rapport aux valeurs mesurées a t,.

e Evolution de R, au cours du temps :

les analyses des déviations

Les évolutions de R.,, pour les quatre piles sont présentées Figure III-17 en valeur absolue et en

valeur relative (rapport de la mesure a t donné avec la mesure a t).
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Figure I1I-17 — Evolution de R, en valeur absolue (graphe de gauche) et normée par rapport a la valeur a t0 (graphe

de droite)
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A premicre vue, les tendances d’évolution des quatre piles vont dans le sens des dégradations
constatées auparavant pour les piles non-hybridées avec une augmentation de la valeur de Ry, d’'un
peu moins de 10 % alors que, pour les piles hybridées, on voit plutét une diminution allant jusqu’a -11
% pour PAC4 sur I’ensemble de la campagne.

L’incidence de I’inversion de tension sur les mesures de R, des PAC1&2 semble surtout étre visible
sur PAC2 et de maniére en partie réversible (sur les 12 mQ.cm? d’augmentation mesurés entre t, et t;4,
7 mQ.cm? seront récupérés a ty, soit une évolution irréversible de + 5 mQ.cm?). En outre, on peut
aussi remarquer certaines variations réversibles entre tyg et tp5; sur la PAC2 probablement imputables
a des fluctuations de 1’état hydrique de la membrane durant ces caractérisations.

Le Tableau III-11 ci-dessous montre, de la méme maniére que le Tableau III-10, ces déviations de
Roum entre tg et ty4 ainsi que celles entre t, et tgy. Seule la part non récupérée de la déviation de Rypp,
entre to et t4 est mise pour la PAC2.

PACI PAC2 PAC3(H) PAC4(H)
ARopm @ t1y = 2 2 2 2
+1mf.cm +5mfl.cm <l1lmf.cm —3mfl.cm
Rohm (t14) - Rohm (tO)
ARopm @ tgzg 2 2 2 2
+6mfl.cm +8mfl.cm —4mf.cm —11mf.cm
= Ronm (ts20) — Ronm(to)
Tableau I1I-11 - Déviation des valeurs de R, entre t, et t;, et entre t; et tg, pour les quatre monocellules

Si ces premiéres valeurs expliquent en partie le caractére affine des déviations des CPLs avec le
temps, elles ne peuvent en revanche expliquer tous les écarts de tension exposés Tableau
II1-10 (tension a 1 A/cm?) : sur les écarts en tension causés par 1’incident de t;4, I’évolution de Ry, est
responsable d’un peu moins de 50 % de la chute de tension pour PAC2 et est négligeable pour PACI,
tandis que si I’on regarde les déviations des tensions a 1 A/cm? entre t;4 et tgo, I’évolution du Ry, est
responsable de 25 % a 15 % de la chute de tension a 1 A/cm? respectivement pour les PAC1 et PAC2.

Pour ce qui est des PAC3&4, les tendances sont assez surprenantes (surtout pour la PAC4), puisqu’on
constate une diminution du R, alors que les tensions a 1 A/cm? sont décroissantes avec le temps.
Cela signifie qu’un autre phénomeéne se dégrade en paralléle et qu’il est en partie compensé par cette
diminution du Ry,

e Evolution du Rayon au cours du temps :

Le rayon des EIS mesurées est un paramétre intéressant quand on veut analyser la déviation des
résistances autres que le R, au cours du temps telles que la résistance d’activation et les résistances
de transport des espéces (protons et surtout diffusion O,). On précise que sur I’ensemble des EIS
traitées ici, on ne voit qu’un seul arc (et donc un seul rayon) apparaitre, ce qui s’explique en grande
partie par le fait que ’on emploie de 1’0, pur a la cathode et que de ce fait I’impact des dynamiques
diffusives est fortement réduit, d’autant plus que nous sommes en mode circulant. La Figure III-18
propose de suivre les déviations par rapport a t, de ces valeurs de rayon sur I’essentiel de la plage de
fonctionnement en courant (de 0,2 A/cm? a 2 A/cm?).

Pour les quatre monocellules, les allures des déviations montrent des comportements relativement peu
chaotiques sur les plages de densité de courant entre 1 et 2 A/cm? et semblent diverger de plus en plus
fortement quand la densité de courant diminue.
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Pour la méme raison que celle décrite a la fin du paragraphe d’introduction du IIL.5.1, les estimations
des déviations du rayon pour les basses densités de courant sont les plus susceptibles d’étre biaisées
par les variations de la densité de courant de polarisation entre les différentes dates de caractérisation.
En outre, les variations des coefficients de sursteechiométrie pour les caractérisations effectuées avant
tys1 peuvent, dans une certaine mesure, amener certains biais dans ’analyse de la déviation de ce
parametre surtout pour les basses densités de courant. Pour cette raison, les déviations observées aux
densités de courant < 0,5 A/cm? doivent étre considérées avec circonspection en particulier pour les
caractérisations précédant t,s;.

Un des premiers constats que 1’on peut faire en observant les allures pour les deux piles non-hybridées
est le caractére constant de la déviation du rayon avec la densité de courant quand on regarde la plage
de courant de 0,5 a 2 A/cm?. Ceci vient corroborer les informations observées Figure I1I-13 et Figure
II-14 sur les signatures pseudo-linéaires des déviations des performances dans le plan V(J).
L’accroissement identique du rayon au cours du temps quelle que soit la densité de courant suggere
une signature d’ordre diffusif, la résistance d’activation étant décroissante avec la densité de courant.
L’expression de la résistance de diffusion peut en effet prendre une allure constante quand les densités
de courant considérées sont suffisamment éloignées de la densité de courant limite de diffusion.
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Figure I11-18 - Evolution des valeurs du Rayon par rapport a leurs valeurs a t0 pour différentes densités de courant /
Graphes supérieurs : piles non-hybridées / Graphes inférieurs : piles hybridées
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On aurait donc une augmentation d’une résistance liée a la diffusion de 1’0, des canaux jusqu’aux
sites actifs due a une perte d’hydrophobicité des couches assurant le transport des espéces (couche
catalytique ou bien GDL) ou bien un accroissement de la résistance liée au transport des protons du
ionomeére jusqu’aux sites actifs amené par une dégradation du ionomere.

Les piles hybridées (PAC3&4) ne présentent pas entre elles un comportement tout a fait similaire :
alors que la PAC3 ne voit quasiment pas son rayon évoluer, exceptés aux courants inférieurs a 1
A/cm? ou ils ont tendance a augmenter avec le temps, la PAC4 voit son rayon augmenter d’une
maniére proche de celle des PAC1&2, sans pour autant avoir un caractére constant avec la densité de
courant aussi marqué que celui des PAC1&2.

e Evolution de la différence Rgr - Ry au cours du temps :

Afin de confirmer les résultats précédents, on va maintenant s’intéresser a 1’évolution des résistances
présentes a I’intérieur du cercle (cf. Figure I1I-16) au cours du temps. La Figure I1I-19 présente ainsi,
sur le méme principe que le schéma précédent, les évolutions de cette somme de résistances au cours
du temps par rapport aux premiéres mesures a t, en fonction de la densité de courant.
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Figure I1I-19 - Evolution des valeurs de Rgp retranchées de Ry, par rapport a leurs valeurs a t0 pour différentes
densités de courant / Graphes supérieurs : piles non-hybridées / Graphes inférieurs : piles hybridées

De maniére intéressante, ces graphes font apparaitre une augmentation des résistances « a 1’intérieur
du cercle » (résistances comprises entre les intersections haute fréquence et basse fréquence du tracé
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de Nyquist avec I’axe des réels — cf. Figure III-16) pour toutes les monocellules : les valeurs prises par
A(Rgr — Ronm) exprimant 1’évolution de la résistance totale retranchée des variations de R, sont
majoritairement dans le cadrant positif des différents graphes.

Les allures constantes avec la densité de courant des déviations observées de maniere assez nette sur
les PAC1&2 surtout entre 1 et 2 A/cm?, et ce a différentes dates, sont cohérentes avec les signatures
affines présentées par les déviations des courbes de polarisation avec le temps pour ces piles-la. Ces
constats confirment I’idée d’une augmentation d’une des résistances associées aux transports des
especes (les seules pouvant présenter des variations entre deux dates qui soient possiblement
constantes avec le courant).

Un fait notable apparaissant dans ces graphes consiste en les déviations positives constatées également
pour les PAC3&4. Si pour la PAC3 les variations deviennent négligeables pour les fortes densités de
courant, on constate plusieurs allures en 1/J qui pourraient étre liées a un changement des paramétres
d’activation (et donc a des changements dans I’activit¢é du catalyseur), puisque la résistance
d’activation varie en 1/J. La PAC4, quant a elle, semble également présenter des allures en 1/J qui se
rajoutent a une déviation constante avec la densité de courant entre t,s; et les caractérisations
postérieures.

Le Tableau I1I-12 résume, de la méme maniére que les Tableau III-11 et Tableau I1I-10, les déviations
de Rgr — Ronm entre tg et ty4, puis entre t, et tgyo sur la densité de courant nominale a 1 A/cm?.

PACI PAC2 PAC3(H) PAC4(H)

A(RBF - Rohm) @ tia

2 2 2 2
J=1A/cm? +8mf.cm +1mf.cm +1mQ.cm < 1m.cm

A(Rpr = Ronm) @; te20 +14m.cm* | +15mA.cm* | +6mA.cm* | + 11 m0.cm?
J=1A/cm

Tableau I1I-12 - Déviations de la résistance basse fréquence retranchée de la résistance ohmique a 1 A/cm? entre t; et
t;4 puis entre t, et tg,

Si 'impact de I’événement dégradant de t;4 semble n’affecter que la PACI1 sur la déviation de ce
paramétre & 1 A/cm? (responsable de + de 50 % de la chute de tension a 1 A/cm? entre tg et t4), les
déviations globales des PAC1&2 entre t0 et t820 montrent au final une valeur assez proche. Les piles
hybridées, dans une moindre mesure, présentent également des déviations non-négligeables entre t, et
tg20, €n particulier pour la PAC4.

Quand on fait le bilan des contributions d’une part des déviations de R, et d’autre part des déviations
des résistances a I’intérieur du cercle (Rgr — Ronm) @ 1 A/cm?, on voit apparaitre une compensation
assez remarquable pour les PAC3&4 avec une déviation de la résistance totale (Rgr) entre ty et tg
respectivement de + 1,8 mQ.cm? et 0 mQ.cm?.

Pour ce qui est des PAC1&2, les déviations de la résistance totale a 1 A/cm? entre t, et tg, prendraient
des valeurs respectivement de 20 mQ.cm? et 23 mQ.cm? (avec respectivement 9 mQ.cm? et 6 mQ.cm?
hérités de la dégradation des performances consécutives a I’inversion des tensions entre t, et t;4). Ces
chiffres sont assez proches des valeurs prises par le paramétre r identifié a partir des CPLs (Figure
III-15) qui sont respectivement de 18 mQ.cm? et de 26 mQ.cm? & tgy.

Ce résultat permet de conforter, dans une certaine mesure, d’une part les hypothéses de linéarité sous-
tendant I’identification du paramétre r par régression linéaire sur les déviations AV(J), et d’autre part
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le caractére constant avec la densité de courant de la déviation de Rgr — Rypm Observé sur une part
importante du domaine de caractérisation en densité de courant (J > 0,5 A/cm?).

111.5.3. Evolution des indicateurs issus des mesures voltammétriques effectuées a partir de t;s;

Afin d’ajouter certaines informations complémentaires en termes de suivi de 1’état de santé des
monocellules au cours du temps, des mesures de voltammétries cycliques ont été réalisées a partir de
tys1. Les conditions opératoires durant ces voltammeétries sont rappelées dans le Tableau I11-8.

Le but premier de ces mesures était d’évaluer la valeur de la densité de courant de crossover pour les
quatre monocellules afin de vérifier I’absence de développement d’éventuelles fuites internes au cours
de la campagne. Les estimations de la surface électroactive (SEA) et de la capacité de double-couche
(Cdc) se sont ¢galement rajoutées au suivi du courant de crossover afin d’enrichir I’évolution du SOH
d’indicateurs supplémentaires.

Une illustration d’une de ces mesures voltammétriques réalisée sur la PACI a ty5; est proposée Figure
I11-20, on reprécise que 1’¢électrode de travail est la cathode et que 1’anode nous sert de référence.
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Figure I1I-20 — Exemple de voltammogramme avec le relevé de différents parametres (PAC1 @t,s;) ; Conditions
opératoires : Hy/N, humidifiés (HR de 100 %), T =70 °C, P ¢mosphériques €t Vbalayage = 0,004 V/s

Les courants de crossover ont été extraits en faisant la moyenne des plateaux de courants mesurés aux
alentours de 0,4 V sur I’aller et le retour du balayage linéaire en tension (les plateaux de courant sont
prolongés en vert et la densité de courant de crossover tracée en rouge sur la Figure I11-20).

A partir de ces mesures des courants de plateaux et connaissant la valeur du courant de crossover, une
estimation des courants capacitifs Jc4. a permis de remonter a la valeur de la Cdc (cf. [WAS-10] et
[GEN-16] pour une description plus exhaustive de la méthode).

Les valeurs de SEA ont par ailleurs été extraites a partir de 1’intégration des courants de désorption des
protons sur le Pt sur les deux pics situés au début du balayage en tension en considérant une charge
spécifique du Pt de 210 uC/cm?Pt. Le suivi de la capacité de double-couche ne sera pas exposé ici car
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il n’a pas fait ressortir de dynamiques particuliéres d’évolution de ce parametre au cours du temps. Les
valeurs comprises entre 20 et 30 mF/cm? montrent par ailleurs une homogénéité assez forte des valeurs
de Cdc quelle que soit la pile.

Les densités de courant de crossover n’ont pas montré d’augmentation particuliére entre tys; et tgy
avec des valeurs n’atteignant pas les 1 mA/cm? toutes piles confondues. Ce constat valide I’absence
d’apparition de fuites internes durant la campagne et donc I’absence d’impact direct ou indirect (via
les a-coups de pressions amenés par la variation de la charge) des sollicitations dynamiques en densité
de courant sur I’intégrité mécanique des membranes pour le moment.

En revanche, une dynamique intéressante de variation de la SEA semble apparaitre entre t251 et t820
avec une diminution globale de I’ensemble des valeurs pour les quatre monocellules (Figure I1I-21).

Evolution des mesures de SEA entre t251 et t820
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Figure I11-21 - Evolution des estimations de SEA mesurées a partir des voltammétries cycliques entre t,s; et tg

11 est malheureusement impossible d’indiquer si cette dynamique de décroissance de la SEA était déja
initiée avant tys; a cause de I’absence de mesures voltammétriques initiales. On peut en tout cas
remarquer qu’aucun écart notable des SEA des piles non-hybridées par rapport a la SEA des piles
hybridées (consécutif éventuellement a I’épisode dégradant de I’inversion des tensions a ti4) n’est
notable a tys.

Sur l’intervalle temporel considéré, la perte de SEA semble plus importante pour les piles non-
hybridées (environ - 100 cm?Pt/cm>MEA) que pour les piles hybridées (environ - 65 cm?Pt/cm>MEA).
La tendance mérite d’étre suivie sur la future poursuite de la campagne pour voir si cette dynamique
s’affirme avec un cumul plus important d’heures de cyclage.

111.6. Conclusion du chapitre 111

Apres I’étude de dégradations de performances de stacks de piles a combustible (PaC) sur des profils
de courant constants développée notamment a travers la construction d’outils de modélisation
empirique dans le chapitre II, la thématique de la sensibilit¢ du vieillissement des PaC aux
sollicitations dynamiques de la charge a été abordée dans ce chapitre a travers une étude expérimentale
réalisée a I’échelle fondamentale de la monocellule.
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Dégradation des performances de PaC hybridées ou non directement par des supercondensateurs

Un profil expérimental présentant des sollicitations dynamiques en courant a été¢ appliqué lors d’une
campagne d’endurance a quatre monocellules dont deux hybridées directement par des SCs. Les piles
hybridées ont vu durant la campagne un profil quasi-constant du fait du filtrage des sollicitations
dynamiques opéré par les SCs tandis que les piles non-hybridées ont cyclé sur le profil présentant des
sollicitations dynamiques de la charge.

La compréhension des dynamiques de dégradation des performances des monocellules avec le temps
de cyclage dans le cas d’un profil dynamique (piles non-hybridées) et quasi-constant (piles hybridées)
en courant, de méme que la validation expérimentale de 1’effet bénéfique de 1I’hybridation directe sur
le vieillissement a I’échelle de la monocellule, ont été les objectifs couplés portés par ce travail.

Une premiére partie rappelant les effets dégradants pouvant étre liés a des sollicitations dynamiques de
la charge ainsi que les conditions opératoires de la campagne a permis, dans un premier temps, de
resituer le cadre de principe de I’étude.

La stratégie employée pour suivre I’état de santé des piles, de méme que les différents indicateurs
considérés pour ce suivi, ont ensuite été décrits de maniére exhaustive dans un deuxiéme temps. La
présence de deux niveaux de suivi, un quotidien dit de premier niveau avec le relevé de parametres tels
que la tension a la densité de courant nominale des cellules, et un autre plus occasionnel dit de
deuxiéme niveau dédié¢ a la compréhension fine de 1’évolution des performances avec le temps des
piles, a été en particulier explicitée.

L’évolution des indicateurs de niveau 1 a ensuite été scrutée tour a tour a I’échelle des cellules
hybridées et non-hybridées dans une troisi¢éme partie a travers notamment 1’observation des déviations
des tracés de tension dans le plan V-J obtenus par des balayages sinus en courant de forte amplitude a
2 mHz. L’impact d’un événement dégradant non-désiré (inversion bréve des tensions des piles non-
hybridées) en début de campagne sur les performances des monocellules a par ailleurs été visualisé et
commenté. Un premier bilan a ’avantage des piles hybridées a été formulé en tenant compte de
I’impact de cet épisode dégradant sur les dégradations des performances des piles.

Enfin, une confirmation des tendances entrevues sur les indicateurs de niveau 1 a été observée sur les
indicateurs de niveau 2 et en particulier des signatures d’ordre résistif sur les déviations des
performances dans le plan V-J ont été confirmées pour les piles non-hybridées quand les piles
hybridées présentaient des déviations moins nettes et moins importantes.

L’apport des mesures de spectroscopie d’impédance a permis, dans une certaine mesure, de proposer
une identification des potentielles causes des dégradations entrevues durant la campagne. Une
augmentation d’une ou de plusieurs résistances liées aux transports des espéces (diffusion de 1’0, dans
la GDL ou la couche catalytique ou bien transport des protons dans le ionomere) a notamment été
évoquée pour expliquer certaines déviations dans le cas non-hybridé.

Un bilan des apports des indicateurs de niveau 1 et 2 dans ’interprétation et la compréhension des
dégradations des performances entre ty et tgy est finalement proposé sur le Tableau II1-13.

En conclusion finale, a ce stade de nos études, nous pouvons affirmer que I’hybridation d’une PaC a
I’échelle cellulaire pour un SC est bénéfique en termes de vitesse de dégradation sur un profil
dynamique en courant assez agressif. A confirmer par d’autres études de ce type.
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PACI1 PAC2 PAC3(H) PAC4(H)
Indicateurs de AVpac
S — (1 A/cm?) 24mV 22mV 8mV 8mV
Signatures affines | Signatures affines | Signatures quasi- | Signatures quasi-
AV(]) avecJ avec J constantes avec ] | constantes avec J
Sinus 2 mHz (c=7mV; (c=4mV; (c=6mV; (c=4mV;
r=16 mQ.cm?) r =20 mQ.cm?) r =0 mQ.cm?) r=1 mQ.cm?)
Indicateurs de Signatures mixtes
N 2 Signatures affines | Signatures affines | Signatures quasi- I;ngsérrz\gr;lbrf:
avecJ avecJ constantes avec J tp uan dp
(c=9mV; (c=1mV; (c=6mV; 144 )
Av() r= 18 mQ.cm?) r =26 mQ.cm?) r =0 mQ.cm?) J>1A/m
CPLs ' ' ' (c=8mV;
- _ 2
AUpac(1 AJem?) | AUpac(1 Afem?) | AUpge(l Afem?y | T~ 71 medem)
=31mlV =30mV =11mV AUp e (1 AJcm?)
=10mV
ARy hm +6 mf.cm? +8 mf. cm? —4mf.cm? —11m0.cm?
Signatures Signatures Signatures en 1/J | Signatures mixtes
constantes avec J | constantes avec J en 1/J plus
ARayon(J) pour J > 0,5 pour J > 0,5 contribution
Alcm? A/cm? constante avec J
A(Rgr
- Rohm) (]) A(RBF - Rohm) A(RBF - Rohm) A(RBF - Rohm) A(RBF - Rohm)
=+14mN.cm? | = +15mN.cm? | = +6 mN.cm? = +11 mf.cm?
(J=1A/cm? (J=1A/cm?) (J=1A/cm?) (J=1A/cm?)
Indicateurs Ja <1 mA/cm? <1 mA/cm? <1 mA/cm? <1 mA/cm?
complémentaires 100 105
(Voltammétries ) e ) > ~ 2 V63 cp/Cm’ygs | V66 CmPp/CmPyiEs
) ) cm?p/cm?ypa de cm?p/cm?ypa de
cycliques a SEA perdus entre perdus entre de perdus entre de perdus entre
partir de tys;) fos; et L sy et tor ths1 et tgyo trs1 et tgoo
Cause physique de la Mixte : perte de SEA (parametre ¢ non
dégradation nul + mesures voltammétriques),

augmentation de R, dégradation des
phénomenes de transport des especes
(O, dans les couches diffusives et/ou
protons dans le ionomeére)

Contribution principale : augmentation

des résistances liées au transport des
especes

Mixte : perte de SEA, baisse de Ry,

augmentation de résistances liées aux

phénomeénes d’activation (signatures
en 1/J)

Tableau I11-13 - Tableau récapitulatif des déviations de tous les indicateurs au cours de la campagne entre t0 et t820 ;
proposition de pistes pour I'identification des causes des dégradations constatées
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CHAPITRE IV

DEVELOPPEMENT D’INDICATEURS DE
DEGRADATION POUR LE SUIVI DE L’ETAT DE
SANTE AU COURS DU TEMPS : APPLICATION
AU CAS DU CROSSOVER D’H> VERS L’O>
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Chapitre IV

IV.1. Introduction du chapitre IV

Les chapitres précédents (II et III) ont traité des dégradations des performances visibles durant le
fonctionnement de piles a combustible PEM BT fonctionnant en H»/O,. Ces dégradations ont été
analysées a 1’échelle de monocellules cyclant sur un profil de courant dynamique et a 1’échelle de
stacks sollicités sur des profils de courant constant lors de plusieurs campagnes d’endurance.

Ces derniers ont vu par ailleurs leurs durées de vie limitées par 1’accroissement des fuites internes
alors méme que, dans la plupart des cas, leurs performances sur leurs points de fonctionnement
nominaux étaient encore largement acceptables en fin de vie ; ce qui souligne le coté relativement
invisible et insidieux du développement des fuites internes.

Les travaux présentés dans ce chapitre, a la différence des précédents, se concentreront uniquement sur
la thématique du diagnostic de I’état de santé (SoH) de la pile a travers le développement d’indicateurs
adaptés au suivi de cet état de santé au cours du temps.

De maniére plus spécifique, c’est au cas du crossover d’H, vers IO, que I’on s’intéressera ici dans
I’optique de proposer in fine un ou plusieurs indicateurs des fuites internes adapté au suivi de leur
accroissement au cours du temps.

Afin de se rapprocher au plus prés des conditions concrétes d’utilisation et de cyclage d’un stack lors
de périodes d’endurance, il est par ailleurs important de fournir des outils de diagnostic présentant un
bon équilibre entre fiabilité et richesse d’information d’une part et sollicitations des systémes
auxiliaires et/ou du stack pour extraire I’information en question d’autre part.

Dans ce contexte, il est intéressant d’évaluer s’il est possible de remonter a des informations sur
I’état de santé du stack directement a partir de phases de fonctionnement inévitables et
routiniéres dans la vie d’une PaC telles que les mises en gaz et inertages lors des arréts et
démarrages de la pile par exemple.

Cette partie propose d’investiguer sur le potentiel de ces phases routiniéres d’arrét et démarrage
de la vie d’un stack en se basant sur le retour d’expérience d’une campagne d’endurance de la
base de données traitée dans le chapitre II (campagne C1) et en vue de développer des
indicateurs pour le suivi des fuites internes.

Le contenu du chapitre s’articulera autour de trois axes.

Dans un premier temps, la méthodologie globale du traitement a posteriori des phases d’arrét et
démarrage de la campagne C1 dans le but de développer un ou des indicateurs des fuites internes sera
exposée de maniere exhaustive. La sélection des indicateurs potentiels a partir des mesures a vide
extraites a I’occasion de ces phases transitoires sera en particulier détaillée, de méme que la recherche
de couplages avec des mesures de référence de 1’étanchéité interne sur I’ensemble de la campagne.

La partie centrale dans un deuxiéme temps sera consacrée a |’analyse des couplages de deux
indicateurs potentiels avec la mesure de référence de 1’étanchéité interne pour la campagne. La
critique du potentiel des parameétres suivis en termes de fiabilité et de robustesse sera en partie
développée.

Enfin, des résultats complémentaires issus d’une campagne d’essais effectuée au laboratoire Laplace
sur le méme stack serviront a étudier de maniere plus poussée la reproductibilité de I’'un des deux
indicateurs potentiels.
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Développement d’indicateurs de dégradation pour le suivi de I’état de santé au cours du temps

IV.2. Recherche a posteriori d’indicateurs potentiels du SOH a partir de mesures routinieres

de la vie d’un stack (application a la campagne CI)

Les travaux présentés dans les prochaines pages vont s’axer sur la thématique du diagnostic de 1’état
de santé des piles a combustible en s’intéressant a une forme de dégradation en particulier :
I’accroissement des fuites internes du compartiment H, vers le compartiment O, par crossover a
travers les membranes au cours du temps (cette catégorie de fuites sera nommée crossover H» dans les
prochaines pages).

On rappelle ici que ce développement des fuites internes a notamment été le critére de fin de vie des
stacks ayant cyclé dans les campagnes d’endurance de la base de données exploitée dans le chapitre II.

Les prochains paragraphes vont dans un premier temps exposer la philosophie et la méthodologie
déployée durant ces travaux aprés avoir fait un bref rappel des travaux dédiés aux méthodes de
diagnostic des fuites internes sous gaz actifs pouvant exister dans la littérature.

1V.2.1. Méthodes de diagnostic des fuites internes et tension a vide sous gaz actifs

Un nombre assez important de méthodes et de techniques dédiées au diagnostic des fuites internes sur
un stack de piles a combustible existe déja par ailleurs comme rappelé de maniére exhaustive dans
[GEN-16]. Ces techniques peuvent impliquer par exemple une utilisation du stack sous gaz inertes
(N2/N>) telles que le test de dépressurisation ou la mesure du débit de fuite Qr sous un AP de 200 mbar
comme décrit au 11.2.4.2 et sur la Figure II-5.

Une famille importante de méthodes sous Hz/N; telles que la voltammétrie cyclique (ou bien la
voltammétrie a balayage linéaire), la chronopotentiométrie ou encore la PSM (Potential Step Method)
permet également de caractériser le niveau de crossover d’H» vers I’O; en se basant sur I’exploitation
des courants d’oxydation de I’H, passé par crossover de ’anode vers la cathode.

Chacune de ces méthodes présente des avantages et des inconvénients intrinséques quant a leur
applicabilité sur un systeme réel, la précision de leurs estimations de la ou des fuites internes et la
détection des cellules fuyardes ((GEN-16]).

Le choix de la ou des méthode(s) a employer pour un contréle du niveau de fuite des cellules au cours
de la vie d’un stack reléve en général d’un compromis entre I’applicabilité de la méthode et la lourdeur
de I’instrumentation a déployer d’une part, et la fiabilité et richesse de 1’information relevée d’autre
part, comme montré de maniere schématique Figure IV-1 ou le choix de la méthode par I’opérateur est
symbolisé par un curseur placé de part et d’autre d’un axe dont les deux extrémités symbolisent 'un
ou I’autre des aspects mentionnés auparavant.

Précision de I’'estimation du SOH Applicabilité de la méthode dans un
(quantification de la fuite, identification des environnement réel

cellules fuyardes) (contraintes opératoires liées a I’estimation du SOH)

Figure IV-1 - Compromis entre applicabilité de la méthode de diagnostic et précision de I'estimation de 1'état de santé
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Une autre grande catégorie de méthodes liées a la détection et au diagnostic des fuites internes se base
sur les effets visibles du crossover quand la pile est sous gaz actifs. Cette catégorie est donc clairement
située du coté droit de ’axe Figure [V-1.

Comme rappelé dans [KHO-10], I’effet du crossover H, sur les performances en fonctionnement de la
pile est souvent masqué et limité par le gradient de concentration des canaux jusqu’aux couches
actives abaissant les concentrations d’H, a I’interface couche active/membrane.

Malgré cet effet masquant I’impact du crossover sur la tension durant le fonctionnement de la pile, une
méthode développée dans [NIE-16] propose, pour estimer 1’amplitude des fuites internes a I’intérieur
d’un stack, d’observer la chute de tension du stack et de ses cellules sur un point de fonctionnement a
bas courant en diminuant le débit d’air et en provoquant volontairement des starvations O,. Cette chute
de tension du stack provoquée par la diminution du débit d’air est ensuite décomposée en deux parties
dont une dépendante du crossover d’Ho.

Les auteurs, en estimant de maniére théorique la dynamique de décroissance linéaire de la tension
consécutive au changement d’un fort débit vers un faible débit d’air et a la starvation O, uniquement,
remontent & I’impact spécifique du crossover sur la chute de tension du stack et de ses cellules et
proposent ainsi une estimation du flux d’hydrogéne passant par crossover a travers les membranes.
Bien que I’idée soit intéressante, un effet dégradant amené par les répétitions des starvations O»
provoquées lors de ces phases de diagnostic pourrait en revanche constituer un point limitant quant a
I’utilisation de cette méthode.

Lorsque la pile est en circuit ouvert, la tension a vide (OCV) exprime une sensibilité plus forte au
courant de crossover (comme discuté de maniére détaillée dans [ZHA-06]). Cette sensibilité et ce lien
entre crossover H, et mesures de la tension a vide sont notamment exploités a travers cette catégorie
de méthodes de diagnostic des fuites internes sous gaz actifs.

La méthode d’identification des cellules fuyardes des stacks de la campagne C3 mentionnée au 11.2.4.2
observe par exemple I’effet sur ’OCV d’un différentiel de pression de 200 mbar imposé entre les
compartiment H, et O, favorisant la convection du flux d’H; vers I’O; par crossover des membranes a
travers les éventuels pinholes responsables de la fuite (la méthode n’est cependant pas forcément
adaptée a la détection d’une augmentation du crossover consécutive a un affinement potentiellement
plus homogéne de la membrane augmentant la perméation de I’H, vers 1’O»).

Cette augmentation du flux d’H, vers I’O; a travers les membranes ameéne en retour un abaissement
des tensions a vide des cellules fuyardes, ce qui permet leur identification (cf. Figure 1I-10). Cette
méthode est également déployée dans [LIM-14] pour diagnostiquer 1’augmentation du crossover au
cours d’'une campagne de vieillissement conduite a I’OCV. La quantification des fuites internes, que
ce soit a I’échelle du stack ou cellule par cellule, est en revanche plus délicate a reconstituer de
manicre fiable avec cette méthode.

L’observation de la chute de tension & 'OCV durant les phases d’inertage est également parfois
utilisée pour identifier les cellules fuyardes d’un stack bien que cette méthode manque globalement de
reproductibilité (comme mentionné dans [PER-12] et constaté dans [GEN-16]) et ne permette pas de
quantifier la valeur globale de la fuite.

D’autres méthodes développées dans [TIA-08], [WAS-10], [TIA-10] ou [MOR-13] proposent
notamment de scruter I’évolution des tensions a vide des cellules d’un stack aprés avoir coupé les
arrivées de gaz coté H, et Air a travers 1’observation des autodécharges des cellules. La rapidité de
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I’autodécharge constitue alors un critére de diagnostic pour I’identification des cellules fuyardes, la
consommation de I’H» (passant par crossover) par combustion catalytique a la cathode accélérant la
baisse des concentrations des gaz actifs et donc la chute de la tension des cellules.

Dans la méme philosophie, [KHO-10] propose une identification des cellules fuyardes d’un stack par
I’observation des tensions a vide des cellules aprés avoir coupé ’arrivée d’H» a 1’anode.

L’étude présentée dans ce chapitre propose, dans le méme esprit, de rechercher certains
couplages entre les mesures de la tension a vide du stack et de ses cellules durant des phases
transitoires d’arrét/démarrage et le niveau de la fuite interne pour le développement
d’un/plusieurs indicateur(s) du crossover H,.

Il importe a ce stade de bien cerner le caractére a posteriori de la démarche déployée ici : aucune
mesure ou séquence opératoire conduite sous gaz actifs n’a été appliquée durant la campagne a des
fins de diagnostic des fuites internes. L’idée est de se baser sur un retour d’expérience concret (une
campagne de vieillissement) et de regarder de la maniére la plus exhaustive possible si a I’intérieur de
la vie du stack (et plus spécifiquement sur les phases routiniéres de type arrét/démarrage) certaines
mesures a vide peuvent éventuellement apporter une certaine richesse d’information en ce qui
concerne 1’évaluation de 1’état de santé de la pile.

1V.2.2. Mesures de référence pour [’estimation de l’étanchéité interne (campagne Cl)

La campagne C1 a été effectuée sur un prototype de stack de 10 cellules / 130 cm? (Figure 11-2)
développé par ASE et a duré plus de 8000 h aux conditions opératoires nominales de fonctionnement
(T =50 °C; Pz = Po2 = 1,2 bara ; o2 = 1,2/1,4) cumulées lors de 37 périodes de fonctionnement
continu au courant nominal (Jyom = 1 A/cm?). Le lecteur est renvoyé a la section II.2 pour une
description plus exhaustive des conditions de réalisation de cette campagne.

Un total de 37 arréts et 37 démarrages ont donc été effectués durant la campagne respectivement suivis
et précédés de périodes d’arrét sous gaz inerte (inertage du compartiment H, seulement lors des
arréts). Le suivi de la fuite interne globale du stack s’est fait a travers la mesure du débit de fuite Qr
sous N»/N» (dont le principe est rappelé Figure I1-5) durant certaines de ces périodes d’arrét.

Au final, 32 mesures de Qr ont été effectuées durant la campagne et constituent notre estimation de
référence pour le suivi des fuites internes a I’échelle du stack.

L’évolution des mesures de Qr au cours de la campagne est montrée Figure V-2 avec la limite des 10
pL/min/cm? constituant le critére d’arrét de la campagne. On reprécise que la valeur de Qf mesurée ici
représente la somme des contributions des fuites internes de chacune des cellules du stack dont les
dynamiques d’accroissement individuelles au cours du temps ne sont malheureusement pas connues.

Le débit de fuite Qr mesuré differe par ailleurs du crossover H» réel occurrent dans le stack durant les
phases de fonctionnement sous gaz actifs (2 ’OCV ou bien quand la pile débite un courant) pour au
moins deux raisons : 1’utilisation d’N, qui d’une part minimise la valeur du crossover réel d’H, (I’'H»
¢tant plus « fuyard » que I’N;) et d’autre part le différentiel de pression imposé entre les
compartiments H> et O, qui accentue le passage par convection du gaz a travers les membranes par
rapport a un fonctionnement réel.

On fait cependant I’hypothése ici que la dynamique d’accroissement des mesures de Qs est similaire a
celle des fuites internes réelles du stack et qu’elle nous donne donc une image fidele de la progression
de ces fuites au cours du temps.
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Figure IV-2 - Evolution de la mesure du débit de fuite sous 200 mbar N,/N, (Qf) durant la campagne

Outre ces mesures globales de Qr échelonnées le long de la campagne, une caractérisation du niveau
de fuite interne cellule par cellule a été effectuée au laboratoire Laplace en fin de vie sur les cellules
du stack par voltammeétrie cyclique sous les conditions suivantes :

Débits Ho/N, (L/min) | Humidité Relative | Température (°C) Pressions Hy/N, (bara)
Hu/N (%)
15/7,5 80 /80 30 1/1

Tableau IV-1 — Conditions opératoires des mesures de voltammétries cycliques effectuées sur les 10 cellules du stack a
I’issue de la campagne C1

Les voltammétries ont été réalisées avec des seuils bas et haut en tension respectivement de 0,05 V et

de 0,85 V et avec une vitesse de balayage en tension de 4 mV/s. Les densités de courant de crossover

extraites a cette occasion (en faisant la moyenne des plateaux de courant haut et bas sur I’aller et le

retour du balayage en tension comme décrit sur la Figure I11-20) sont exposées Figure [V-3.

Densités de courant de crossover des
cellules du stack en fin de vie (J,)

10
_ 8
§6
£ 4
2 ] ¥
0 C ] i =
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Référence Cellule (-)

Figure IV-3 - Répartition des densités de courant de crossover mesurées en fin de vie par voltammétrie cyclique sur
les 10 cellules du stack a I’issue de la campagne C1

Comme pour tous les stacks fuyards en fin de vie de la base de données traitée au chapitre II, on peut
remarquer ici une répartition assez hétérogéne des fuites a I’intérieur du stack sans effet apparent de la
position par rapport aux entrées/sorties H»/O» et du circuit de refroidissement sur la répartition finale
de ces fuites (on rappelle que ces entrées et sorties sont toutes situées sur la méme face du stack).
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Si les mesures de crossover considérées ici en fin de vie ne remplacent pas un suivi temporel
individualisé effectué cellule par cellule au cours du temps, elles nous donnent des indications
essentielles sur les cellules ayant vu le plus leurs performances se dégrader durant la campagne.

On dispose donc de deux jeux de mesures de référence pour tenter d’établir des couplages a posteriori
entre 1’évolution des mesures de tension a vide au cours de la campagne et la dégradation de
I’étanchéité interne au cours du temps : un suivi de la fuite interne globale du stack au cours du
temps a travers les mesures de Qr et une identification des densités de courant de crossover
cellule par cellule (et donc des cellules fuyardes) en fin de vie.

1V.2.3. Mesures de tension a vide disponibles et disparité des conditions opératoires durant

les mises en gaz et les inertages

L’objectif de notre démarche est de rechercher une éventuelle corrélation a posteriori entre 1’évolution
des mesures de tension a vide extraites & 1’occasion de chaque arrét/démarrage et les mesures de
référence exposées précédemment le long de la campagne C1. Les prochains paragraphes vont
maintenant se pencher sur les aspects pratiques liés a la réalisation des mises en gaz et des inertages et
mettre en avant notamment les difficultés amenées par le traitement de ces phases de fonctionnement
transitoires.

Le banc sur lequel la campagne C1 a été réalisée présente une structure de contréle des paramétres
fluidiques asservissant les pressions d’entrée H» et O, via des détendeurs mécaniques et contrélant les
débits H, et O> en sortie de pile grace a des électrovannes proportionnelles. Une ligne N> qui vient
recouper la ligne H, en amont du stack est utilisée pour réaliser les inertages (co6té H, seulement). Des
¢lectrovannes Tout ou Rien (TOR) contrdlent les entrées générales H, et O, du banc (en amont des
détendeurs) ainsi que I’entrée N, alors que deux électrovannes TOR sont placées en paralléle des
¢lectrovannes proportionnelles assurant le contréle des débits (by-pass) sur les lignes H; et O en sortie
du banc.

Lors des mises en gaz, 1’état initial des électrovannes (EV) TOR d’entrée N> et de sortie des lignes O»
et H est ouvert avant que successivement on ferme I’EV TOR N; et n’ouvre les EV TOR d’entrée H,
et O apres avoir fixé une consigne de débit minimale pour les débits entrants H, et O, a 1 Nl/min. Les
débits et pressions d’entrée H» et O sont alors directement dépendants des dynamiques des détendeurs
mécaniques H, et O, dont les valeurs de consigne sont les valeurs nominales de la campagne (1,2
bara).

Une tension apparait aux bornes du stack (tension a vide) avec ’arrivée des gaz actifs et se stabilise,
les EV TOR de sortie H» et O sont alors fermées. Une rampe de courant est appliquée manuellement a
ce moment pour amener le stack jusqu’a son courant nominal (I’asservissement en température est
déclenché concomitamment avec la rampe croissante de courant et les débits asservis maintiennent les
steechiométries constantes durant la montée en courant).

Lors des phases d’inertage (arréts), le courant passe rapidement de sa valeur nominale (130 A) a 0 A
alors que les EV TOR d’entrée H; et O sont fermées. Les pressions H; et O, chutent rapidement avec
I’ouverture des EV TOR de sortie H» et Oz et '’EV TOR N est ouverte pour déclencher le balayage du
compartiment H» et avec lui I’effondrement de la tension du stack.

L’ensemble des 37 phases de mise en gaz et d’inertage constitue notre base de données de mesure a
I’OCV que I’on peut suivre le long de la campagne.
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Plusieurs éléments sont susceptibles de varier d’une mise en gaz / d’un inertage sur ’autre et d’amener
in fine un manque de reproductibilité dans les allures des tensions a vide sur ces séquences :

e Ces phases routiniéres ont été réalisées a la main (ouvertures/fermetures des EV TOR) et pour cela
il existe une grande dispersion des temps de déclenchement des balayages et d’introduction des
gaz actifs ou inerte d’une mise en gaz / d’un inertage a I’autre.

En outre, des paramétres tels les dynamiques des débits et pressions en entrée H, et O, présentent
peu souvent des allures strictement reproductibles d’une phase a I’autre et particuliérement lors
des différentes mises en gaz.

e Indépendamment de ces aspects, les variations des températures ambiantes sur toutes les mises en
gaz de la campagne (entre 15 et 30 °C) de méme que d’éventuels défauts du circuit de
refroidissement sur les arréts (la température du stack a atteint jusqu’a 80 °C lors de I’arrét n°5)
ameénent un autre facteur susceptible de faire varier les relevés d’OCV d’une mise en gaz / d’un
inertage sur Iautre.

o (Coté stack, des paramétres tels que 1’état hydrique des AMEs dépendant fortement de 1’historique
d’utilisation du stack ou bien I’eau liquide accumulée dans les lignes O, mais aussi H, (par
crossover d’eau a travers les membranes) pendant le fonctionnement peuvent introduire une
variabilité assez forte du comportement des tensions a vide lors de I’introduction des gaz actifs et
lors de I’inertage.

Pour cet ensemble de raisons, les allures que peuvent prendre les tensions a vide sur les différentes
phases de mise en gaz / d’inertage que 1’on notera OCV(t) sont amenées a changer de maniére non
négligeable.

Un double questionnement se présente alors si 1’on veut pouvoir exploiter ces phases et comparer leur
évolution au cours de la campagne :

(1) Est-il possible de classer ou filtrer les différentes mises en gaz / inertage par des criteres liés
au type d’enchainement opératoire effectué (par exemple les mises en gaz avec 1’introduction
d’un gaz précédant ’autre) ou bien liés aux valeurs prises par certains parameétres opératoires
(débit N, maximal dépassant un certain seuil durant I’inertage par exemple) ?

(2) Peut-on extraire, sur les allures temporelles des tensions a vide du stack et de ses cellules lors des
mises en gaz et inertages, des valeurs caractéristiques apparaissant de maniére récurrente sur
toutes les mises en gaz / inertages ?

La premicére interrogation procede d’une volonté d’observer des séquences présentant, si ce n’est une
¢galité parfaite du point de vue des parametres énoncés précédemment, du moins des similitudes fortes
entre elles, afin de pouvoir ensuite donner du sens a la comparaison dans le temps des valeurs de
tension a vide extraites a ces occasions.

La seconde interrogation pose, quant a elle, la question du choix de ces valeurs spécifiques et
identiquement relevables sur toutes les mises en gaz / inertages que 1’on peut faire.

La Figure IV-4 présente une illustration de cette problématique a travers une mise en gaz choisie
parmi les 37 de notre base de données. Sur les graphes de gauche, on peut voir les tracés de la tension
cellule équivalente du stack et de sa dérivée par rapport au temps (calculée numériquement), alors que
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sur le graphe de droite I’évolution des paramétres fluidiques tels que I’état des EV TOR et les valeurs
des pressions et débits d’entrée H» et O, est exposée.

e L docv . . .
La dérivée de la tension a vide par rapport au temps 7(0 est également scrutée afin de faire

apparaitre d’éventuels points d’inflexion sur la courbe d’évolution de I’OCV avec le temps de maniére
plus claire.

n
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Figure IV-4 - Exemple d’une mise en gaz avec sur la droite un tracé des paramétres fluidiques en fonction du temps et
sur la gauche des tracés de la tension cellule équivalente du stack (en haut) et de sa dérivée par rapport au temps (en
bas)

Les cercles rouges placés sur les tracés d’OCV (t) et de % (t) donnent une idée de points que 1’on

pourrait relever, pour certains, de manicre récurrente sur toutes les mises en gaz (le point
correspondant a la valeur maximale de ’OCV par exemple est un point qui apparait sur toutes les
mises en gaz).

. \ g docv , .
D’autres points entourés sur le suivi d’OCV (¢t) et de T(t) n’apparaissent en revanche que lorsque

I’introduction des gaz actifs s’effectue d’une certaine maniére (c’est le cas notamment du deuxiéme
point entouré d’un cercle rouge sur le tracé d’OCV (t) qui est mesuré suite a une diminution de la
tension a vide n’apparaissant pas sur toutes les mises en gaz).

En outre, un ¢élément de la séquence opératoire appliquée lors de cette mise en gaz (I’introduction de
I’H» qui s’effectue avant celle de 1’O,) est mentionné sur le graphique et montre I’exemple d’un critére
qui pourrait s’avérer discriminant au moment de classer les mises en gaz entre elles.
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Etant donné le nombre élevé de facteurs susceptibles de changer a la fois du point de vue de la
séquence opératoire appliquée et également en retour du point de vue des allures de tension a vide
analysables d’une de ces phases transitoires a l’autre, on va maintenant détailler de maniére
schématique la méthodologie appliquée pour tenter de rechercher de maniére générique des couplages

\ . . docv . . e .
entre I’évolution de certaines valeurs d’OCV, de —; voire de durées caractéristiques relevées sur

chaque séquence et 1’évolution de la mesure de référence pour 1’évolution des fuites internes Qy.

Comme les mesures de Qrn’ont été effectuées que sur 32 des 37 phases de repos sous gaz inerte, on ne
considére dans la suite que les 32 démarrages et arréts correspondant chronologiquement a ces
mesures (arrét antérieur et démarrage postérieur).

1V.2.4. Sélection et filtrage des indicateurs potentiels

La méthodologie employée sera d’abord présentée de manicre générique étape par étape avant de
rentrer dans le détail concret de son application pour le cas de la campagne C1.

Comme nous cherchons des corrélations de maniére rétroactive entre I’évolution de certains points au
cours du temps et 1’accroissement des fuites internes, les points dont on scrute 1’évolution sont
considérés comme des indicateurs potentiels des fuites internes, c’est-a-dire des points dont
I’utilisation en tant qu’indicateur des fuites internes est potentielle.

Ces indicateurs potentiels seront notés I; (I, I, Is...). IIs peuvent correspondre a des valeurs de
tension, de dérivée de la tension avec le temps (cf. Figure IV-4) ou bien a des valeurs temporelles
associ¢es au dépassement d’une certaine valeur de tension (par exemple la durée nécessaire pour
atteindre 0,6 V sur les inertages a partir du temps de I’ouverture de ’EV d’entrée N»).

IV.2.4.1 Principe générique de la sélection et du filtrage des indicateurs potentiels a partir de

données brutes sur les arréts / démarrages d’'une campagne

Le diagramme présenté Figure IV-5 détaille en quatre étapes la démarche déployée pour sélectionner
des indicateurs potentiels des fuites internes a partir des données disponibles sur les mises en gaz et
inertages de la campagne.

La premiére étape (i) correspond a I’étape de discrimination des arréts/démarrages (A/D) entre eux.
Autrement dit, on décide quels sont les A/D dont nous allons observer I’évolution au cours de la
campagne. Cette étape consécutive a 1’observation fine des séquences opératoires de mises en gaz et
d’inertages consiste a définir un ou des critére(s) discriminant(s) (noté(s) * sur le diagramme)
permettant de s’assurer, une fois la sélection effectuée, que I'on va comparer des formes de
sollicitations/stimulations du stack assez proches entre elles (cf. question (1)).

Toute la subtilité¢ de cette étape consiste en le choix d’un critére qui soit d’une part suffisamment peu
contraignant pour que le nombre d’A/D le satisfaisant soit assez élevé (si deux A/D seulement
respectent le critére, la démarche n’a plus de sens) et qui, d’autre part, permette de faire un tri
pertinent du point de vue du type de séquence opératoire appliquée.

Note : bien que les prochains paragraphes donnent un caractére générique au(x) critere(s)
discriminant(s) *, en vue notamment de servir de support pour reproduire cette méthodologie sur
d’autres campagnes d’endurance, un seul critére discriminant sera finalement utilisé dans le cas de
cette campagne, et uniquement lors des démarrages (introduction de I’H» avant 1’Oy).
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La deuxiéme étape (ii), consécutive elle aussi a 1’observation fine des allures des tensions a vide sur
les A/D, consiste en la sélection de points singuliers (indicateurs potentiels) notés I; pouvant étre
extraits sur les phases de mises en gaz et inertage de maniére récurrente.

A Tissue de ces deux étapes, on a constitué un jeu de couples Li(t) ou Li(t*) proposant un suivi de
chaque indicateur potentiel au cours du temps : sur I’ensemble des A/D avec Ii(t) ou bien sur une partie
seulement des A/D sélectionnés durant 1’étape (ii) avec Li(t*).

(i) Discrimination des A/D* (i) Sélection de points singuliers (1)
en fonction de la séquence opératoire I:> relevables sur chaque A/Ds ou sur une
appliquée fraction seulement (cf. (i))
1 Arréts/Démarrages

> Ex: : s
» Constitution de critéres discriminants : * Ex: OCVrmsy: felevable sur chaque démarrage

» Ex: * = Introduction H, avant introduction O, > aocv 1" minimum : relevable sur les
démarrages respectant le critére *
* Critere
(32 satlsfalt?
Démarrages) Demarrages > Jeu de couples: [(t) / Ii(t*)

respectant *)

{

(iii) Confrontation de I'évolution temporelle
de ces indicateurs I,(t) /1,(t*) avec I'évolution
de Q; au cours du temps : 1°" filtrage

(iv) Analyse et critique des indicateurs
restant C:'

» Robustesse de I'indicateur avec les variations » 11(t) = OCV 4 (t) : 32 points
des parametres opératoires
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Figure IV-5 - Diagramme de sélection des couples Ii(t)/Ii(t*) comparés aux mesures de référence pour la dégradation
de I'étanchéité interne a partir des données brutes des mises en gaz et inertages

sse

Une fois ces deux étapes effectuées, on fait, durant la troisiéme étape (iii), une premiére comparaison
des indicateurs potentiels Ii(t) et Ii(t*) avec les mesures de référence Qqt/t*) et on élimine les
indicateurs potentiels présentant un couplage trop faible avec la mesure de référence pour ne garder

que les plus intéressants.

L’évaluation du couplage entre les deux variables (I; et Qy) se fait a travers 'utilisation du coefficient
de corrélation linéaire r: si la valeur de ce coefficient est inférieure a 0,8, on considére que le
couplage apparent présenté par I’indicateur avec les mesures de référence Qs est trop faible et on écarte
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I’indicateur en question. L’utilisation de ce coefficient comme critére de sélection des indicateurs
potentiels peut par ailleurs étre sujette a discussion, notamment a cause du fait qu’il soit inapproprié
pour détecter des formes de couplage non-linéaire entre deux variables. Néanmoins, dans la mesure ou
cette étape constitue seulement un premier tri dédi¢ a éliminer les indicateurs potentiels présentant une
allure chaotique avec le temps (et donc aucun couplage avec 1’évolution des fuites internes), on
considére son utilisation comme étant adaptée pour ce premier filtrage.

Un exemple est donné sur les deux graphes en bas de la Figure V-5 ou I’évolution de deux indicateurs
potentiels Ii(t) et Ix(t*) est superposée avec la mesure de Qr Dans le premier cas (Ii(t) vs Q«t)),
I’absence de couplage apparent est relevée par une valeur du coefficient de corrélation r de I; et Q¢
¢gale a 0,35 (en valeur absolue), alors que dans le deuxiéme cas (Io(t*) vs Q«(t*)), un couplage semble
se dessiner avec une valeur de r de 0,92.

Les candidats restants aprés ce filtrage sont ensuite analysés et commentés dans un quatriéme temps
(étape (iv)), ou des aspects tels que la robustesse avec la variation des conditions opératoires ou
encore la sensibilité du lien entre Qr et I’indicateur sont développés.

IV.2.4.2 Application aux arréts / démarrages de la campagne CI

Cette méthodologie décrite précédemment est appliquée telle quelle aux mesures a vide des arréts /
démarrages de la campagne Cl1 :

(1) Discrimination des A/D en fonction de la séquence opératoire appliquée :

Un critére discriminant est appliqué pour le filtrage des démarrages. Il concerne le décalage
temporel séparant le front de débit entrant H, du front de débit entrant O, sur les mises en gaz. En
effet, il est apparu que trés souvent lors de I’ouverture des EV d’entrée H, et O, les asservissements
de débits et pressions ne présentaient pas la méme dynamique et qu’il était trés fréquent que, lors de la

mise en gaz, le front de débit entrant H, précéde I’arrivée de I’O, dans le stack (illustration Figure
IV-6).

T Mise en gaz sur le démarrage n° 32
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Figure V-6 - Exemple de mise en gaz ou le front de débit entrant H, précéde celui de I’O»
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Les temps séparant ces deux fronts sur la mise en gaz sont exposés Figure IV-7 (les valeurs négatives
correspondent aux cas ou I’O; est introduit avant I’Hy).

Outre le fait que ce cas soit récurrent (~ 73 % des mises en gaz de la campagne voient 1’introduction
de I’H, au moins 10 secondes avant celle de 1’0O»), les tensions a vide a I’occasion de ces mises en gaz
ont présenté une allure particuliére assez intéressante et qui sera analysée par la suite au [V.3.1.1.

Le critére discriminant appliqué sur les démarrages est donc « introduction H, au moins 10 s avant
Pintroduction O3 », la valeur de 10 secondes étant introduite pour filtrer les mises en gaz quasi-
simultanées ou le délai entre I’introduction des deux gaz est juste de 2 ou 3 secondes.

Les démarrages satisfaisant ce critere et les indicateurs potentiels relevés a cette occasion seront
annotés d’un * dans les paragraphes suivants.

Délai entre le front de débit H,
et le front de débit O, (s)
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Figure IV-7 - Délais entre les temps d'introduction H; et O, (le délai présente une valeur négative si1'O; a été
introduit avant 1'H;) sur les mises en gaz des 37 démarrages de la campagne C1

Aucun critére discriminant n’est en revanche appliqué sur les arréts de la campagne. Les

premiéres dizaines de secondes apres le passage a ’OCV du stack sont globalement, sauf exception,
identiques pour tous les arréts (pressions d’entrée et températures proches des conditions de process).

Les séquences d’inertage qui succedent a ce passage a ’OCV sont en revanche trés différentes d’un
arrét sur ’autre (I’opérateur peut étre amené a refermer et rouvrir ’EV TOR d’entrée N plusieurs fois,
ce qui engendre des allures assez différentes sur les tensions d’un inertage a 1’autre). Pour ces deux
raisons, aucun choix pertinent de critére discriminant ne nous est apparu pour filtrer les arréts.

(i1) Sélection de points singuliers (indicateurs potentiels) relevables sur les A/D :

Plusieurs points singuliers, présents de manicre récurrente sur tout ou une partie des A/D (démarrages
respectant le critére *) sont sélectionnés :

- Sur tous les démarrages respectant le critére * (notés D*) : la valeur maximale prise par la tension
a vide sur la mise en gaz notée (OCV;2,), la valeur de la tension a vide 10 secondes aprés le
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maximum de tension (OCV)) et la derniére valeur de tension stabilisée précédant la rampe de
courant (OCV2:,). Des valeurs de la dérivée temporelle de la tension & vide sont également
relevées : le maximum correspondant au point d’inflexion de la montée de la tension sur la mise

docv docv)D* )
dt dat J1ermin/

Une illustration de ces points est proposée sur les tracés de la tension cellule équivalente du stack
et de sa dérivée par rapport au temps lors d’un démarrage Figure IV-8 (graphes de gauche).

D=
en gaz ( ) ) et le premier minimum le suivant de quelques secondes (
max

Sur tous les arréts (A) : la valeur de tension se stabilisant quelques secondes aprés que le courant

passe a 0 A (OCV;Té_ineTtage), la valeur du premier minimum de la dérivée de la tension apres

docv\4

dat )1er min
pour que la tension a vide passe en dessous de 0,9 V ; 0,8 V et ainsi de suite jusqu’a 0,1 V aprés

I’ouverture de ’EV TOR d’entrée N> ( ) ainsi que les différents temps nécessaires

I’ouverture de ’EV N (ces durées sont notés sous une seule appellation Atég__(),l V)

Les relevés de ces points sont présentés a titre illustratif sur la Figure IV-8 (graphes de droite)
pour la tension cellule équivalente du stack et sa dérivée par rapport au temps (seul le temps
At{;‘_6 v est par ailleurs noté sur le graphe de la tension pour des raisons de synthése).

éme) .

Exemple de démarrage (37 Exemple d'arrét (22°™®) :

tension cellule équivalente du stack

tension cellule équivalente du stack

1.2 1.2
0 CV,,?;% 0 CVzﬁé éCVzﬁ"é—inertage I V(t)
é - preing
Rﬁ . A
0.8 Q — >o08
< c <<
0CVs o S o < >
04 Front 3 . A % 04 A Atfey \
“I H, "rgm = Ouverture
v v EVen,
0] 0
0 50 100 150 0 100 200 300 400 500
temps (s) temps(s)
0.6 o 0.02
dOCV) —dV/dt(t) — dV/dt(t)
dt max . docv\*
0.3 ® —
g ?/ 0 g k . ler min
N A g A O T
0 —~ B -
docv\>*
053 dt ler min -0.02
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temps (s) temps(s)

Figure IV-8 - Exemples de démarrage (sur les graphes de gauche) et d'arrét (sur les graphes de droite) sur les tracés
de tension et de dérivée temporelle de la tension desquels sont relevés les différents indicateurs potentiels

Les différents indicateurs potentiels décrits précédemment sont choisis sur la base de la récurrence de

leurs apparitions sur les A/D mais également en raison de certains a priori sur un impact suspecté du

Cro

ssover d’H, sur leurs valeurs : c’est bien parce qu’on pense qu’il est possible de voir un effet du
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crossover H» sur la vitesse de la décroissance de la tension a vide lors de I’inertage que I’on regarde les
A
.. docv
parameétres —) d’une part et At{q o1 d’autre part.
dat /J1er min o

Premier filtrage des indicateurs potentiels :

(1ii)

Chacun de ces indicateurs potentiels est scruté a I’échelle de la cellule moyenne équivalente du stack,
des valeurs des 10 cellules du stack et sur I’écart-type de ces 10 valeurs (soit 12 déclinaisons de
I’indicateur potentiel et donc 12*7 = 84 paramétres a comparer a la mesure de référence Qr sans
compter les temps d’inertage At(l)q’guo’l v)-

Pour chacune des déclinaisons de chaque indicateur potentiel, on évalue la valeur du coefficient de
corrélation linéaire r avec la mesure de référence de I’accroissement des fuites internes Qr et on opére
la sélection suivante : si aucune des 12 déclinaisons n’a un coefficient de corrélation supérieur a 0,8
avec la mesure de référence Qr1’indicateur est écarté.

A contrario, si au moins une de ses déclinaisons présente un r supéricur a 0,8, alors on garde
I’indicateur potentiel pour les analyses postérieures.

Le Tableau IV-2 présente un récapitulatif des indicateurs potentiels testés sur les deux phases
transitoires et, pour chacun d’entre eux, les valeurs maximales prises par le coefficient de corrélation r
entre une des déclinaisons de I’indicateur potentiel et Qr sont affichées entre parenthéses.

Grandeur  scrutée Indicateurs potentiels I; (valeur du coefficient de corrélation r)
sur la  phase
transitoire Démarrages™ (D*) Arréts (A)
ocv(t) OCV,2iy (0,54) | OCVE%, (0,56) | OCVR (0,89) | OCVire_inertage (0.9)
docv ® dOCV)D* 0,38) docv)D* 0.99) dOCV)A 04)
dt dt max ' dt ler min ' dt ler min ’
Atocy Atds 01 v (0,5)

Tableau IV-2 — Récapitulatif des indicateurs potentiels testés sur les deux phases transitoires (démarrage/arrét) ; les
valeurs entre parenthéses correspondent aux valeurs absolues maximales prises par les coefficients de corrélation
linéaire r avec Qr
On précise ici que la sélection appliquée sur les indicateurs potentiels des fuites internes du stack ne
présume en rien, pour les candidats ayant montré une corrélation apparente faible avec la mesure de
référence Qy, de la capacité de ces indicateurs potentiels a constituer sur d’autres campagnes d’essais

ou bien dans un autre cadre opératoire un indicateur pertinent pour I’estimation des fuites internes.

Trois indicateurs potentiels se dégagent des autres sur le tableau avec des valeurs de coefficients de
docv\P*
, la
dt /ier min
tension a vide 10 secondes aprés le premier maximum de tension (OCVLy') sur les mises en gaz
respectant le critére * et la tension a vide mesurée avant le déclenchement de 1’inertage sur les arréts

(OCVz;qré—inertage )

corrélation proches de 0,9 : le premier minimum de la dérivée temporelle de I’OCV (
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(iv) Analyse et commentaire des indicateurs potentiels restant :

La partie IV.3 est finalement dédiée a la phase d’analyse et de commentaires de ces indicateurs
potentiels résultant de la méthodologie de traitement des mesures a vide appliquée a posteriori a la
campagne C1 lors des étapes précédentes ((i), (ii) et (iii)).

IV.3. Etude de deux indicateurs potentiels extraits sur les phases de mise en gaz (dOCV /
Adt)1er min) €t d’arrét (OCVpreinertage) du stack

Dx*

docv

Pour des raisons de synthese et de similitude entre les évolutions de T et de OCVE’; avec le

)1er min
temps, seul le premier des deux indicateurs potentiels est scruté en détail, bien que le deuxiéme soit

amen¢ a étre également mentionné dans les commentaires.

IV.3.1. Analyse d’un indicateur potentiel sur les mises en gaz (dOCV /dt)1er min)

docv "
—) ~avec le temps et de la qualité de son
ler min

couplage avec les mesures de Qy, on va s’intéresser de maniére plus précise aux phases de mises en

Avant de se pencher sur ’analyse de 1’évolution de

gaz satisfaisant le critére *, a savoir un balayage H; effectué au moins 10 s avant le balayage O.

IV.3.1.1 Occurrences du phénomene d’autodécharge des cellules du stack lors des phases de

mises en gaz avec une introduction décalée de I’H> et de ’O>

Lors de 27 des 37 démarrages de la campagne (cf. Figure IV-7), le balayage du compartiment
anodique du stack avec de I’H, lors des mises en gaz a été effectué avant celui du compartiment
cathodique avec de 1’0, avec un délai entre les deux pouvant atteindre plus de 60 secondes. On
rappelle ici que ce type de mises en gaz n’était en aucun cas provoqué de maniére intentionnelle, mais
résultait d’un effet fluidique propre aux dynamiques des systémes de controle des débits et pressions
d’entrée H» et O> du banc sur lequel se déroulait la campagne.

A D’occasion de certaines des mises en gaz (surtout en fin de campagne) présentant cette particularité,
un phénoméne d’autodécharge a été constaté de maniére récurrente sur les tensions a vide du stack et
de ses cellules. De maniére plus spécifique, c’est durant le laps de temps séparant I’introduction H, de
I’introduction O, que I’on a observé un effondrement des tensions consécutivement a une premicre
montée de la tension des cellules.

La Figure IV-9 présente un exemple de cet effondrement des tensions des cellules du stack (graphe de
gauche) au cours d’une de ces mises en gaz (démarrage n°32) a titre illustratif. Les dérivées des
tensions des cellules du stack sont également présentées sur le graphe de droite ou les reperes
temporels correspondant aux débuts des fronts de débit entrants H, et O, sont représentés
respectivement par des lignes rouges et bleues verticales.

Antérieurement a I’introduction des deux gaz, les tensions du stack et de ses cellules sont logiquement
proches de 0 V a cause de ’absence de I’H, a I’anode amenant la différence de potentiel entre les deux
¢lectrodes. Une fois introduit, et a cause de I’O; présent coté cathodique, la tension se met en place sur
les 10 cellules : la dérivée temporelle des tensions a vide présente un premier maximum correspondant
au point d’inflexion de la montée en tension des cellules du stack aux alentours de 0,5 V et les tensions
a vide atteignent leur premier maximum peu apres (aux alentours de 1 V).
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Démarrage n°32 - V Démarrage n°32 - dV__ /dt
cell cell
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Figure IV-9 - Allure des tensions a vide des cellules du stack (graphe de gauche) et de leurs dérivées temporelles
respectives (graphe de droite) lors de la mise en gaz du démarrage n°32 (Qr= 4,6 pL/min/cm?)

Dans un deuxiéme temps les tensions des cellules commencent alors a s’effondrer, d’abord assez
rapidement avec une premiére inflexion correspondant au premier minimum de la dérivée temporelle
des tensions, puis plus lentement dans un deuxi¢me temps.

La juxtaposition des 10 tensions des cellules du stack fait par ailleurs apparaitre une certaine disparité
entre les vitesses de décroissance des tensions (les tensions des cellules n°2 et n°6 semblent en
particulier chuter plus rapidement que les autres). Une fois 1’arrivée du flux entrant d’O», les tensions
des 10 cellules cessent de dériver et remontent vers des valeurs plus classiquement mesurées a I’OCV.

Ce type de phénomene, que 1’on peut qualifier d’autodécharge puisque qu’aucune charge extérieure
n’est connectée au stack et n’impose ou ne provoque la chute de la tension, de méme qu’aucun flux de
gaz coOté cathodique ne vient balayer les molécules d’O, maintenant le potentiel, ne commence a
apparaitre qu’a partir du démarrage n°29 soit a peu pres lors de I’apparition des premiéres fuites dans

le stack (Qr passe de 0,7 a 1,6 pL/min/cm?).

A ce stade, de fortes suspicions sur la cause principale du phénoméne d’autodécharge constaté lors de
ces mises en gaz commencent a se porter sur les fuites internes et le crossover d’Hs vers 1’O».

Le passage d’H» vers le compartiment cathodique par crossover au travers des membranes, alors que le
compartiment O, n’est pas encore balayé, semble en effet provoquer ’autodécharge des cellules du
stack et la chute de leurs tensions via plusieurs mécanismes qui seront discutés par la suite, et ce de
maniere logiquement proportionnelle au niveau de la fuite interne de chacune des cellules.

L’ordre des effondrements des tensions des cellules du stack semble plaider dans ce sens et suivre de
maniére assez proche I’ordre des niveaux de crossover mesurés en fin de vie au laboratoire Laplace

par voltammétrie cyclique (cf. Figure IV-3) : les cellules n° 6, 2, 7, 4 et 1 voient ainsi leurs tensions
chuter le plus rapidement sur la mise en gaz du démarrage n°32 alors que ce sont précisément les

cellules dont le crossover sera le plus élevé en fin de vie.
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Une séquence d’autodécharge plus compléte est présentée Figure IV-10 avec la mise en gaz du
démarrage n°37.

Démarrage n°37 - Vcell Démarrage n°37 - dvce"/dt
0.35
—Cell n°1 \ —Cell n°1
—Celln2 | - 0.3 i —Celln°2 |i
|—Celln°3 | "\ p— 0.5 N —Celln°3 |
~—Celln°4 / — ' A —Celln°4
Il Celln°5 ;/ b 0.2 L Celln°5 ||
Celln°6 | | T 0 [ Cell n°6
Celln°7 || S 0.15 1 Celln°7 |
| Celln°8 || 5 o4 | dOCY\ Celln°8 |
Celln°9 || > / ‘ _) Cell n°9
— Celln® | dt — Celln®
I Cell n°10 ‘\ 0.05 | - Jier min | ?ell n°10}.
‘ 0 e ‘ \\v:J _ . A
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Figure IV-10 - Allure des tensions a vide des cellules du stack (graphe de gauche) et de leurs dérivées temporelles
respectives (graphe de droite) lors de la mise en gaz du démarrage n°37 (Q¢= 12,8 pL/min/cm?)

De manicére plus flagrante, alors que la fuite interne globale du stack a quasi triplé entre les deux dates
(entre les mises en gaz du démarrage n°32 — Figure IV-9 — et celle-ci, la valeur de Qr est passée de 4,6
a 12,8 uL/min/cm?), les vitesses d’autodécharge des tensions de certaines cellules du stack semblent
bien plus grandes que dans le cas de la mise en gaz du démarrage n°32.

La cellule n°6 qui sera la cellule diagnostiquée comme étant la plus fuyarde en fin de vie (cf. Figure
IV-3) se démarque encore plus des autres, allant jusqu’a atteindre une valeur de tension de 0,12 V
avant le balayage O, du compartiment cathodique. Cette autodécharge plus compléte de la cellule n°6
fait d’ailleurs apparaitre de manicre intéressante un deuxiéme point d’inflexion sur la chute de la
tension aux alentours de 0,4 V qui est visible également sur le deuxiéme minimum de la dérivée
temporelle de la tension sur le graphe de droite (& t =34 s).

La premiére inflexion de la tension de la cellule n°6 aprés la montée de la tension (celle associée au
premier minimum de la dérivée temporelle) semble par ailleurs avoir été limitée par la valeur de la
tension maximale apparaissant juste apres I’introduction de I’H, qui est moins élevée que celle des
autres cellules (~ 0,9 V contre 1 V pour les autres cellules du stack).

Ces différentes inflexions sur I’effondrement de la tension a vide semblent souligner la présence de
plusieurs phénomeénes liés a [’autodécharge par crossover H, des différentes cellules.

A défaut de leur donner une explication pour le moment et de les associer & un phénomeéne en
particulier (ce qui sera discuté dans le chapitre V), on appellera par la suite la premiére inflexion sur
I’effondrement de la tension a vide mentionnée auparavant « 1 décharge » et la deuxiéme inflexion
« décharge principale ». A ce stade, les deux décharges paraissent en tous cas présenter un lien direct
avec le niveau de crossover des cellules.
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En outre, dans I’optique de la recherche d’indicateurs potentiels des fuites internes développée
précédemment, la premiere décharge semble particulierement intéressante dans la mesure ou elle se
produit relativement rapidement apres le premier maximum de tension sur I’introduction de I’H, et
qu’elle apparait systématiquement sur toutes les mises en gaz de ce type (alors qu’il faut attendre plus
longtemps pour voir la deuxiéme décharge).

. ., docv e 1 . . .
Le choix du paramétre —) en tant qu’indicateur potentiel de I’accroissement des fuites
ler min

internes apparait dés lors de maniére un peu plus claire étant donné qu’il est un paramétre directement
associable a la vitesse de la 1°° décharge et donc par extension au niveau de crossover.

La Figure IV-11 présente 1’évolution des valeurs absolues de ce parameétre entre les démarrages n°32
et n°37 (valeurs entourées Figure IV-9 et Figure [V-10).

I docv/dt)ler minl (V/S)

0,08 . 0,08 .
Démarrage n°32 = Démarrage n°37
0.06 (Qf = 4,6 uL/min/cm?) = 006 (Qf = 12,8 uL/min/cm?)
Stack £ Stack
80,04 -
L
T
B
O 0,02
o
=
0 -
> o NG Q \g > g o Q o Q
FFFFTFFS PP FFFFFES P <%

Figure IV-11 - Valeurs absolues du premier minimum de la dérivée de la tension lors des séquences d'autodécharge
sur les démarrages n°32 et n°37 pour les 10 cellules du stack, la valeur cellule équivalente du stack et I’écart-type

aocv

at )1er min
entrevues entre les démarrages n° 32 et n°37 notamment a travers 1’évolution individuelle du

paramétre pour les différentes cellules (excepté pour la cellule n°6 ou, comme évoqué précédemment,
la premiere décharge semble avoir été limitée par le maximum de tension sur I’introduction H, plus

semblent bien transcrire les changements de vitesse d’autodécharge

Les valeurs de

faible que celui des autres cellules).

aocv

) sur chaque
ler min

relevé, présente également une augmentation notable entre les deux temps, ce qui parait cohérent avec
une augmentation du niveau global des fuites internes du stack puisqu’on sait que la dégradation de
I’étanchéité interne se fait rarement de maniére homogeéne dans un stack et que par conséquent
I’amplitude de la fuite va souvent de pair avec sa dispersion a I’intérieur du stack (cf. Figure II-10).

De maniére intéressante, I’écart-type estimant la dispersion des 10 valeurs de

dOCV)
t J1ermin

dérivée temporelle de la tension du stack divisée par le nombre de cellules. Elle sera notée
Stack

La valeur cellule équivalente de pour le stack correspond au premier minimum de la

dans les paragraphes suivants. Bien qu’intuitivement on puisse penser que ce paramétre

dOCV)

at /1er min
soit li¢ de maniére moins forte a ’augmentation des fuites internes puisqu’il représente une sorte de

moyenne des contributions des 10 cellules et que de ce fait il masque I’information liée a
I’augmentation du parametre pour des cellules isolées, on peut voir sa valeur augmenter de manicre
notable entre les deux temps (passage de 17 a 26 mV/s en valeur absolue).
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Outre

aocv

)1er min

, POCV mesuré 10 s aprés le maximum de tension (OCV;,s) peut également

transcrire de maniere assez fidéle I’augmentation des vitesses d’autodécharge : comme la vitesse
d’autodécharge évolue avec I’amplitude des fuites internes, la tension a vide scrutée aprés un temps
constant a partir d’un repére fixe (le maximum de la tension a vide mesuré juste aprés 1’introduction
de I’H» dans ce cas) diminuera a mesure que la vitesse d’autodécharge augmentera.

L’avantage de relevés simples de tension (et par extension de I’indicateur potentiel OCV,qs) par

. . docv
rapport a des relevés de —)

Cependant, comme des deux points singuliers

est de ne pas avoir de calcul de dérivée a faire et de se contenter

ler min
d’utiliser les mesures de tension directement disponibles.

aocv
dt

)1er min

est celui ayant présenté les couplages les

plus forts avec les mesures de référence de la fuite interne globale du stack (Qy), on va maintenant se
pencher sur 1’analyse de son évolution le long de la campagne a travers les mesures du stack (valeur

cellule équivalente), de ses 10 cellules, et de leur écart-type Geen.

En complément, 1’évolution de OCV, ¢ est par ailleurs présentée dans I’ Annexe E.

La Figure IV-12 présente les évolutions respectives des valeurs absolues de

IV.3.1.2 Comparaison des évolutions de (AOCV [/dt)1er min) et de Qravec le temps

dOCV)
at /1er min

(graphe de

gauche) ainsi que les évolutions de I’écart-type des valeurs prises par les 10 cellules et de la valeur
cellule équivalente pour le stack (graphe de droite) au cours du temps. Les valeurs de Qr sont
¢galement superposées sur les deux graphes.
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0,07 L
. —+—Cell3  —<r-Cell4 : ,7 12 __0,025 —=—Stack 1 ,*
£ ol C ol o 1 £ - - 1 !
E 0,06 *—Cell5 Cell6 1 ,/ L 10 _ E = - Qf | I/
= Cell7 Cellg 1 ! T ¢ 002 i
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Figure IV-12 - Evolutions de |[dOCV/dt);er min| Superposées avec les mesures de Q; pour les 10 cellules du stack (graphe

de gauche) ainsi que pour la valeur cellule équivalente du stack et I’écart-type entre les 10 cellules (graphe de droite)

Les allures des différentes courbes de

I’ensemble des démarrages le couplage avec 1’évolution de la mesure de référence Qr au cours du

aocv
dt

)1er min

font bien ressortir a 1’échelle de la campagne et de

temps. Ce couplage apparait en particulier sur certaines cellules (n° 6, 2, 1, 4 et 7 surtout, soit celles

qui sont logiquement les plus fuyardes en fin de vie) ainsi que sur les valeurs cellule équivalente du

stack et de I’écart-type.
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Développement d’indicateurs de dégradation pour le suivi de I’état de santé au cours du temps

De maniere plus spécifique, la valeur cellule équivalente du stack (courbe rouge sur le graphe de
droite) présente un couplage fort avec Qr (le coefficient de corrélation linéaire entre les deux variables
est de 0,94).

Ce constat présente un certain intérét dans la mesure ou la tension du stack est un paramétre qui est en
général accessible sur un systéme réel alors qu’un suivi de toutes les tensions des cellules d’un stack
semble moins garanti car il demande une instrumentation plus importante. Dans une optique
d’estimation de la fuite globale du stack, ce résultat est également trés encourageant puisqu’il montre
une sensibilité directe a I’échelle du stack de I’indicateur potentiel avec la mesure de référence
d’estimation des fuites internes.

Les lignes horizontales et verticales avec les tirets noirs marquent sur chacun des graphiques la limite
de 1 pL/min/cm? sous laquelle la mesure de Q¢ est négligeable pour la ligne horizontale et le
démarrage a partir duquel les fuites commencent a émerger (démarrage n°29) pour la ligne verticale.

. . . .y docv
Ces deux lignes font ressortir de maniére assez nette la stabilité des valeurs de 7) quand la
ler min

fuite interne globale du stack est négligeable, par opposition avec I’amplitude prise par leurs variations
apres I’apparition des premiéres fuites entre les démarrages n°29 et 37.

Cette stabilité dénote une certaine reproductibilité du test sur tous les démarrages ou le stack est sain,

. . oy . docv
alors que dés l’arrivée des premicres fuites le comportement de ——

) change dans des
t /1ermin

proportions importantes.

Afin d’illustrer ce point de maniére plus quantitative, le Tableau IV-3 présente les valeurs du rapport
docv

t )1er min

entre ’amplitude des variations de sur la période ou la mesure de Qr est inférieure a 1

aocv

uL/min/cm? d’une part et I’amplitude des variations de sur I’ensemble de la campagne

dat )1er min
d’autre part.

. e doc .
Ce rapport permet de donner une idée de la stabilité des valeurs de dtV) quand le stack est sain
ler min

et non fuyard en mettant en regard la sensibilité de 1’indicateur aux sollicitations indépendantes du
crossover (sur les 28 premiers démarrages ou les fuites internes sont négligeables) avec 1’ordre de
grandeur de variation de I’indicateur avec les fuites internes sur I’ensemble de la campagne.

Dans la perspective d’utiliser cet indicateur potentiel pour détecter 1’apparition ou le développement
des fuites internes, ce rapport nous permet d’évaluer la fiabilit¢ de 1’information donnée si 1’on
constate une variation de I’indicateur potentiel au cours du temps. En effet, plus la valeur de ce rapport
est faible, plus la possibilité de mésinterpréter une variation de 1’indicateur potentiel au cours de la vie
de la PaC diminue également : I’amplitude des variations quand la fuite est négligeable est trop faible
pour que lesdites variations soient mal interprétées.

A contrario, si la valeur de ce rapport est importante, cela implique qu’une variation de 1’indicateur
potentiel durant la période ou le stack est non fuyard pourrait étre mal interprétée et amener certaines
« fausses alertes » sur 1’état réel des fuites internes.

Dans le cas des cellules n’ayant pas ou peu vu leurs fuites internes s’agrandir durant la campagne (J,
@EOL < 3 mA/cm? ; cf. Figure IV-3), I’information donnée par ce terme apparait peu instructive étant

. ‘s , docv . .
donné que pour ces cellules, aucun couplage n’a été observé entre —— et Qg (il est logique
t

a )1er min
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que, pour les cellules n’ayant pas vu leurs fuites internes s’accroitre durant la campagne, 1’indicateur
potentiel ne montre pas de couplage avec I’évolution des fuites internes globales du stack).

En revanche, on peut observer pour les cellules dont le crossover a augmenté de manicre notable
durant la campagne (J» @EOL > 3 mA/cm? ; cf. Figure IV-3) des valeurs intéressantes entre 3 % et 14
% traduisant cette stabilité de I’indicateur potentiel quand la fuite interne est négligeable.

Le méme constat peut étre fait sur les valeurs associées au stack et a I’écart-type entre les 10 cellules
avec respectivement des valeurs de 10% et de 14 %.

Cellules n° 1, 3, | Cellules n°® 6, 2, | Ecart-type (10 | Stack
5,8,9,10 7,4 cellules)
Jn ou Qr @EOL 10,5 pL/min/cm?
<3 mA/cm? >3 mA/cm? - (relevé apres
I’arrét n°37)
Amplitude de la
variation quand
(Qﬁsﬁfrg;fzﬁ;: De 14 290 % De3 416 %
(1) (1)
U 1{ tedela | (Celln°setCell | (Celln®2etCell 14% 10%
variation totale n°10) n°4)
durant la
campagne

Tableau IV-3- Rapport de I'amplitude des variations de dOCV/dt)er min quand la fuite interne globale est négligeable
(Qf < 1uL/min/cm?) sur I'amplitude des variations globale durant la campagne

Sachant par ailleurs que des parameétres tels que le controle des débit et pression d’H, entrant lors de la
mise en gaz, I’humidité relative et 1’état hydrique du stack et la température n’étaient pas équivalents
d’une mise en gaz sur l’autre et présentaient une certaine variabilité, on peut considérer ce
comportement comme étant assez remarquable.

Ces premiers constats plutdt positifs sur les performances de notre indicateur potentiel (corrélation
avec le niveau de la fuite globale et robustesse avec la variation des paramétres opératoires quand la

fuite interne est faible) peuvent néanmoins étre nuancés par les variations « en dent de scie » affichées
docv

lors de I’apparition des fuites. Les valeurs de a I’échelle du stack, de I’écart-type des 10

)1er min
cellules et des cellules fuyardes en fin de vie présentent en effet des variations non négligeables entre

les démarrages 29 et 37 avec des diminutions de la valeur du parametre sur les démarrages n° 30, 31 et
34.

aocv

Cette différence de stabilité¢ des valeurs de entre les périodes ou les fuites internes sont

t )1er min
négligeables et celles ou elles s’accroissent peut trouver un début d’explication dans la sensibilité des

fuites internes aux variations opératoires mentionnées auparavant.

Quand la fuite interne est négligeable, sa variation en fonction des parametres de la séquence
opératoire appliquée lors de la mise en gaz est quasi-invisible du fait de son faible niveau. En retour,

aucun impact de ces faibles variations n’est visible sur la vitesse de I’autodécharge et a travers elle sur
docv

les valeurs de , ce qui est par ailleurs cohérent avec la stabilité des mesures observée

t )1er min
entre les démarrages n° 1 et n° 29.
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En revanche, lorsque les premicres fuites apparaissent, probablement via la formation de pinholes et
de cracks au niveau des zones favorisant le cyclage mécanique des membranes, leur dépendance aux
sollicitations opératoires externes lors de la mise en gaz telles que I’allure du débit entrant H», 1’état
hydrique des membranes ou bien la température est d’autant plus forte que le niveau desdites fuites est
¢levé. Conséquemment, la vitesse d’autodécharge devient alors plus sensible aux paramétres
opératoires de la mise en gaz et avec elle la valeur de notre indicateur.

Parmi les paramétres de la séquence opératoire variant de manicre assez importante d’une mise en gaz
a l’autre, il en est deux cruciaux susceptibles d’impacter le niveau des fuites internes de maniére non
négligeable : le volume d’H, passant a travers le compartiment anodique entre le front de débit entrant
H, initiant la mise en gaz et I’introduction de 1’0, (calculé a partir de la mesure de débit entrant H»)
d’une part et la valeur maximale prise par le débit entrant H, sur ce front d’autre part (cf. Figure IV-6).

En effet, on peut penser que plus les quantités d’H, passant dans le compartiment anodique avant
I’introduction de 1’0, seront importantes, plus la quantité d’H» susceptible de passer par crossover (et
donc le niveau de la fuite interne) sera élevée. De méme, on peut supposer que plus le front de débit
entrant H, sera élevé, plus les flux d’H, passant par crossover a travers les membranes s’en
retrouveront augmentés.

La Figure IV-13 montre I’évolution de ces deux paramétres (graphe de gauche) accolée a celle des

docv\Stack ), docv
valeurs absolues de —— et de I’écart-type des valeurs de —— pour les 10 cellules
ler min dat ler min

(graphe de droite).
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Référence démarrage (-) Référence démarrage (-)

—@— \Volume H2 passant entre le front H2 et le front 02 (NL)

QH2 max sur le front H2 (NI/min) —@—Stack —@— Ecart-type (10 cellules)

Figure IV-13 - Evolution du volume d'H; passant dans le compartiment cathodique entre l'introduction H; et
I'introduction O; ainsi que du débit H, entrant maximal sur le front H; lors de la mise en gaz (graphe de gauche) ;
valeurs de |[dOCV/dt)ier min| pour le stack et I’écart-type des 10 cellules (graphe de droite)

La confrontation des deux graphes met en évidence une certaine similitude entre les changements du
volume d’H; passant entre le front H, et le front O, (courbe rouge sur le graphe de gauche) et

dOCV)Stack
dt

I’évolution de (courbe bleue sur le graphe de droite) : prises entre deux points

ler min
successifs, les variations des deux paramétres vont quasiment toujours dans le méme sens (excepté

do CV) Stack

dt /1er min
entre les balayages H, et O, lors des mises en gaz a augmenté entre les deux dates). Les mémes

entre les démarrages 32 et 33 ou la valeur de stagne alors que le volume H, étant passé
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constats peuvent &tre faits pour les variations de 1’écart-type des 10 cellules (signe des variations
cohérent avec celui des variations du volume d’H, passant durant la mise en gaz).

L’influence du maximum du débit entrant H» sur les parameétres du graphe de droite est en revanche
plus délicate a mettre en évidence.

Une étude plus fine, mais probablement trés complexe, de la dynamique fluidique de la mise en gaz
dans le compartiment anodique pourrait amener une compréhension plus avancée des interactions liant
le débit entrant H, et sa répartition dans le stack avec le niveau des fuites internes. Ceci étant, la
confrontation de ces éléments permet de donner un début d’explication aux variations de I’indicateur
potentiel constatées sur les derniéres mises en gaz de la campagne.

Apreés s’étre intéressé aux couplages entre les variations de notre indicateur et la mesure de référence
de Qr le long de la campagne, on va maintenant regarder si, sur les deux derniéres mises en gaz avec
une introduction décalée de I’H et de 1’O,, une corrélation apparait entre les mesures de I’indicateur et
les mesures de densité de courant de crossover évaluées au laboratoire Laplace en fin de vie.

10

|dOCV/dt)1ermin | -D34 vsJn @EOL |dOCV/d'[)1ermin |-D37 vsJn @ EOL
0,035 0,12
e - °

o s o

’ ° — 0,08 -

0,02 €
0,015 5 0,06 T

I ¢ ° ﬁ 0,04 ¢ )

0,01 o ° g ' o ° Cell 6
0,005 0,02

' oo o = %

0 0 °
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8
Densité de courantde crossover @ EOL (mA/cm?) Densité de courantde crossover @ EOL (mA/cm?)
@ dOCV/dt)1er min - D34 @ doCV/dt)1er min - D37

Figure 1V-14 — Confrontation des valeurs de |[dOCV/dt)1¢ min | sur les démarrages n°34 (a gauche) et n°37 (a droite)
pour les 10 cellules avec leurs densités de courant de crossover J, mesurées en fin de vie

La Figure IV-14 présente directement dans le plan « Indicateur potentiel / Mesure de référence » la
confrontation de ces deux grandeurs. La rigueur de cette comparaison est discutable surtout en ce qui
concerne le démarrage n° 34 (graphe de gauche) puisque les temps comparés en abscisse et en
ordonnée ne sont pas les mémes et avec eux les niveaux des fuites internes dans le stack (Qf = 8,33
pL/min/cm? au démarrage n°34 contre 12,8 pL/min/cm? au démarrage n°37 proche de la fin de vie).
Néanmoins, a ce stade de la campagne (démarrage n°34), on peut faire ’hypothése qu’en termes de
répartition des fuites a 1’intérieur des cellules du stack on est assez proches de la répartition finale
mesurée en fin de vie méme si, du point de vue de ’amplitude globale des fuites internes, la différence
est encore assez notable.

Cette comparaison a le mérite de faire ressortir un couplage entre les deux paramétres visibles sur les
deux démarrages considérés avec une proportionnalité apparente assez intéressante entre les deux
grandeurs. On peut noter, dans le cas du démarrage n° 37 (graphe de droite), une valeur de la cellule
n°6 inférieure a celle attendue compte tenu de son niveau de crossover supérieur aux autres et qui est
d’ailleurs discutée dans le commentaire de la Figure IV-10.

179



Développement d’indicateurs de dégradation pour le suivi de I’état de santé au cours du temps

Dans ce cas, I’ampleur de la fuite interne de la cellule n°6 semble avoir limité la montée de la tension
sur la mise en gaz H, de telle sorte que la premicre inflexion de 1’autodécharge s’en est retrouvée
amoindrie : on est peut-étre en présence d’un des cas limitants de la méthode pour évaluer une fuite
trop importante d’une des cellules.

ocv

. . . d —
Au final, la comparaison des évolutions de T et de Qr au cours du temps ainsi que les

)ler min
confrontations des valeurs prises pour les 10 cellules avec les densités de courant de crossover en

fin de vie, ont fait apparaitre des couplages trés prometteurs qui seront I’objet d’une campagne
complémentaire synthétisée dans la partie IV .4.

Aprés avoir observé et analysé un des indicateurs potentiels pouvant étre relevé lors des phases de
mises en gaz, on va maintenant se pencher de maniére plus succincte sur les potentialités apportées par
le suivi des mesures d’OCYV précédant chaque inertage sur les arréts.

1V.3.2. Analyse d’un indicateur potentiel sur les arréts (OCVpre-inertage)

Comme indiqué dans les parties précédentes (point (ii) du 1V.2.4.2 plus précisément), le relevé de
OCVyré—inertage S’est effectué quelques secondes de stabilisation suivant le passage du courant de sa
valeur nominale de la campagne a 0 A.

Chaque relevé s’apparente de fait a une simple mesure d’OCV aprés une période de cyclage sous
courant continu et dans les conditions de process de la campagne (50 °C ; 1,2 bara). De ce fait, on peut
penser que les conditions hydriques dans lesquelles ces mesures sont faites sont relativement proches.

Un couplage apparent est apparu entre cette valeur et la mesure de référence Qr (coefficients de
corrélation linéaire supérieurs a 0,8) sur certaines des cellules du stack (n°6, 2, 7, 4 et 8) ainsi que sur
la valeur cellule équivalente du stack (moyenne des relevés des 10 cellules).

La Figure IV-15 présente I’évolution des mesures d’OCVprs—inertage pour les 10 cellules et pour le
stack (valeur équivalente) ainsi que les relevés de Qr concomitants. A noter que 1’axe des abscisses
correspond aux références des arréts et non plus des démarrages (la mesure de Qr correspondant aux
relevés d’indicateurs du démarrage n° 29 par exemple est ici associée aux relevés de ’arrét n° 28).

1,02 14
1,01 A—*—i—H . 12
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i i BA LN
— 1 & T o 10 -
= :
% ~
£099 5 cam 8 £
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Cell9 * Cell10 s
096 = Stack -m-Qf o 2
/
-
0,95 - Egs B ..—Il.........l. 0
0 10 20 30 40
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Figure I'V-15 - Evolutions des OCV yc.inertage des dix cellules et du stack (valeur cellule moyenne) ainsi que de Qs
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Comme mentionné au 1V.2.3, certains défauts du circuit de refroidissement du stack ont amené de
manigére exceptionnelle des dépassements de température assez importants lors des arréts (surtout pour
arrét).

les arréts n° 5, 12, 16, et 17 avec des températures pouvant atteindre jusqu’a 80 °C pour le 5™
Pour cette raison, un terme de correction partielle visant a compenser les écarts de I’OCV consécutifs
a ces variations de la température a été pris en compte sur ces relevés a partir du calcul de I’impact
théorique de la température sur la tension réversible de la pile E,spersipie (€n remontant a la
dépendance de 1’énergie libre de Gibbs a la température comme décrit dans [FON-05]). Le détail de
I’intégration de ce terme de correction est proposé en Annexe E. Par ailleurs, ces dépassements s’étant
produits avant I’apparition des premiéres fuites, on peut penser que leur impact sur le crossover et en
retour sur les valeurs de tension a vide a été relativement invisible.

De manicre globale, le lien entre ces mesures d’OCVyr¢_inertage €t I’augmentation des fuites internes
. . . docv

estimé d’aprés Qr semble moins fort que dans le cas de —)

at /ier min

abaissement des tensions initié a partir du 20™ arrét, mais pas de cassure aussi nette des courbes que

docv
dans le cas de .

. On remarque bien un

) a ’apparition des premiéres fuites.

ler min

Par ailleurs, les variations de chacune des valeurs individuelles d’OCVpy¢_inertage avant I’arrét n°28
semblent assez importantes alors que la fuite globale du stack est négligeable, ce qui dénote d’une
certaine versatilité de 1’évaluation de I’indicateur potentiel.

De la méme manicre que précédemment et afin d’illustrer ce propos, le Tableau IV-4 présente le
rapport de I’amplitude prise par ces variations avant ’apparition des fuites sur I’amplitude de
I’ensemble des variations durant la campagne.

Cellules n° 1, 3, | Cellules n° 6, 2, | Ecart-type (10 | Stack
5,8,9,10 7,4 cellules)
Jn ou Qr @EOL <3 mA/cm? >3 mA/cm? - 10,5 pL/min/cm?
Amplitude de la
variation quand
Qr est négligeable \ o \ o
(= 1 pL/min/cr?) De 30 2 65 % De 40 2 50 %
0, 0,
! (Cell n°1 et Cell | (Celln® 2 et Cell 38 % 46 %
Amplitude de la o o
.. n°10) n°6)
variation totale
durant la
campagne

Tableau IV-4 - Rapport de I'amplitude des variations d’OCV p,cinertage quand la fuite interne globale est négligeable
(Qf < 1pL/min/cm?) sur I'amplitude des variations globale durant la campagne

Contrairement au cas de

aocv

, les valeurs prises par ce rapport dans le cas des cellules

t )1er min
présentant une fuite notable en fin de vie (> 3 mA/cm?) comme du stack et de 1’écart-type des 10

cellules sont assez importantes.

Ces valeurs ¢levées, bien que ne contredisant pas I’existence d’un lien entre I’augmentation des fuites
internes et les variations d’OCVpr¢_inertage au cours du temps, montrent un certain manque de

fiabilité et de robustesse d’OCVyr¢_inertage €n tant que potentiel indicateur des fuites internes.
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docv

Par analogie avec les résultats de , les valeurs d’OCVpr4_inertage sont mises en regard

)1er min
des densités de courant de crossover mesurées en fin de vie afin de mettre en lumicre la présence ou

I’absence de couplage apparent entre les deux paramétres.

La Figure IV-16 présente ainsi la confrontation des valeurs d’OCVpy¢_inertage €xtraites lors des arréts
n°36 et 37 avec les valeurs de J, en fin de vie pour les dix cellules :

OCVpré-inertage -A36 OCVpré—inertage - A37
1,015 1,015
1,010 ® 1,010
1,005 1,005
1,000 .. ° E 1,000 o
0,995 0,995
’ & 3 ° °
0,990 O 0,990 L]
® Qo °
0,985 ° 0,985 ®
0,980 °® 0,980
0,975 0,975
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Densité de courant de crossover @ EOL (mA/cm?) Densité de courant de crossover @ EOL (mA/cm?)
® OCV_pre-inertage - A36 ® OCV_pre-inertage - A37

Figure IV-16 - Confrontation des valeurs de OCV  ¢.ineriage SUr les arréts n°36 (a gauche) et n°37 (a droite) pour les 10
cellules avec leurs densités de courant de crossover J, mesurées en fin de vie

La présence du lien entre OCVpré—inertage €t Jn apparait de maniere assez notable sur les mesures de
I’arrét n°36 alors qu’il est un peu moins évident de le visualiser sur I’arrét n°37 ou les tensions a vide
sont regroupées dans un intervalle de tension assez compact (entre 1 et 0,985 V). Entre les deux
mesures, on peut faire ressortir la difficulté qu’il y aurait a juger du niveau de crossover des cellules
n°6 et n°2 par rapport aux niveaux de crossover des autres cellules en ne disposant que des mesures

& OCVpré—inertage .

De maniére globale, bien qu’une trace de I’augmentation des fuites internes soit visible sur
I’évolution de I’indicateur au cours du temps, avec notamment une baisse notable de 13 mV en
moyenne et allant jusqu’a 19 mV pour la cellule n°6 entre début et fin de vie sur les cellules du stack,
il parait plus délicat d’en envisager D’utilisation en tant qu’estimateur fiable du niveau de
crossover des cellules en tout cas pour cette gamme de valeurs (< 10 mA/cm?).

1V.3.3. Bilan des analyses

Un premier bilan de ’analyse des deux indicateurs potentiels se dégageant du traitement a posteriori
des arréts/démarrages de la campagne C1 peut étre réalisé a ce stade.

Bilan de ’analyse pour dOCV)

dt /1er min

e [’¢étude des différentes phases de mises en gaz de la campagne présentant des introductions
décalées de I’H, et de 1’0, respectivement dans les compartiments anodique et cathodique a
permis de créer les conditions d’un phénomene d’autodécharge occurrent sur les cellules du stack
apres I’apparition du potentiel lors du premier balayage H».
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e Le moteur de ’autodécharge est hautement probablement les fuites internes d’H, vers 1’0 :
I’apparition du phénoméne coincide avec I’arrivée des premicres fuites, les vitesses
d’autodécharge augmentent avec la mesure de référence Qr et les cellules dont les tensions chutent
le plus vite sont celles qui seront diagnostiquées comme étant les plus fuyardes en fin de vie.

e Les allures des autodécharges font apparaitre une « 1°° décharge » de la tension a vide trés
rapidement apres la montée de la tension, puis une deuxiéme principale avec un point d’inflexion
autour de 0,4 V. Les deux décharges semblent régies par le niveau des fuites internes. Sur toutes

les autodécharges de la campagne, seule la premiére décharge est visible sur les tensions des
.. e . docv .
cellules : le minimum de la dérivée temporelle de la tension —) ~ correspondant au point
ler min
d’inflexion de cette décharge est ainsi comparable le long de la campagne.

s e, docv
e Une corrélation intéressante de —)
dt /1er min

de la cellule équivalente du stack (premier minimum de la dérivée temporelle de la tension du

avec Qr est visible au cours du temps pour la valeur

stack divisée par le nombre de cellules), pour 1’écart-type des valeurs des 10 cellules et pour les

cellules qui présentent une fuite notable en fin de vie (J, > 3 mA/cm?). L’estimation de
dOCV)
at /1er min

1uL/min/cm?) avec un domaine de variation faible comparé au domaine de variation global apres

présente par ailleurs une stabilité importante quand la fuite est négligeable (Qf <

I’apparition des fuites (entre 3 et 16 % pour les cellules avec J, > 3 mA/cm? en fin de vie). Cette
corrélation peut étre également visible entre les valeurs de I’indicateur potentiel et les mesures de
Jx en fin de vie pour les 10 cellules sur les derniéres mises en gaz.

dOCV)
t /der min
internes, ce qui pourrait étre interprété comme le reflet d’une sensibilité plus accrue des fuites

internes aux parameétres de la séquence opératoire lors de ces mises en gaz, passé un certain seuil
de fuites. Un lien peut étre en particulier suggéré entre la dynamique fluidique c6té H» lors de la

mise en gaz et le niveau des fuites internes. Des évolutions cohérentes du volume H» balay¢ durant
docv

dt )1er min

e [L’évolution de est en revanche plus instable lors de 1’augmentation des fuites

I’autodécharge et de peuvent par ailleurs étre mentionnées pour accréditer cette

affirmation.

Bilan de ’analyse pour OCV p¢_inertage *

e Le suivi de ce paramétre s’apparente a un relevé simple d’OCV aprés une période de cyclage a
courant constant. Aucune séquence opératoire particuliére n’est appliquée de maniére involontaire
comme dans le cas précédent.

e Les tensions a vide des différentes cellules du stack baissent au cours du temps a partir de I’arrét
n°20 soit avant I’apparition des premieres fuites du stack. De maniére intéressante, la cellule n°6
qui est celle dont le crossover est le plus élevé en fin de campagne (8,6 mA/cm?) présente un
OCVyré—inertage faible par rapport aux autres cellules avant I’apparition des premieres fuites (la
cellule n°6 est statistiquement celle ayant I’OCVp¢_inertage l€ plus faible sur plus de 80 % des

arréts précédent I’arrét n°28).
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\

e Bien qu’un effet de "augmentation des fuites internes puisse €tre visible sur I'OCVprs—inertage @
I’échelle du stack et des cellules présentant un crossover notable en fin de vie, I’intensité du lien
entre les deux paramétres parait trop faible sur ce retour d’expérience pour imaginer une
utilisation du parameétre comme indicateur potentiel du niveau de la fuite globale et des cellules
fuyardes. Le rapport élevé entre le domaine de variation de I’indicateur avant 1’apparition des
premiéres fuites et ’amplitude des variations durant toute la campagne traduit ainsi une certaine
sensibilité de I’indicateur a d’autres paramétres extérieurs a ’amplitude des fuites internes et de
maniére non-négligeable (rapports supérieurs a 38 % pour les cellules dont le crossover est notable
en fin de vie, pour le stack et pour 1’écart-type).

Bilan transverse :

Ces premiéres conclusions laissent entrevoir un certain nombre de potentialités pour le développement
d’indicateurs des fuites internes a partir des mesures a vide effectuées de manicre réguliéres dans la
vie du stack. Bien que les relevés de I'OCVy¢_inertage N’auraient pas montré sur cette campagne une
fiabilité assez forte si nous avions eu a les utiliser en tant qu’indicateur des fuites internes, rien
n’interdit de penser qu’un meilleur controle des paramétres opératoires n’aurait pas permis a ces
relevés de gagner en robustesse et de montrer plus de fiabilité.

Le défaut de synchronisation dans les mises en gaz H, et O, provoqué de maniére involontaire par les
différentes dynamiques des éléments de contrdle des débits et pressions aprés I’ouverture simultanée
des électrovannes générales d’entrée H> et O, du banc aura finalement permis de mettre en évidence
une séquence opératoire provoquant I’autodécharge des cellules du stack aprés 1’apparition des

premicéres fuites et donc potentiellement utilisable pour le diagnostic des fuites internes. L’exploitation

’ \ .. N docv
de ces séquences a travers le suivi du paramétre
t J1er min

encourageants en termes de détection et de quantification du niveau des fuites internes pour cette

a montré des résultats trés

campagne sans qu’un contréle optimal des paramétres de la mise en gaz n’ait été réalisé. Bien que non

décrit ici mais présenté en Annexe E, on peut également mentionner le parameétre OCVyy s qui, s’il
ocv)
dt /1ier min

. . d N
présente moins de couplage avec Qr sur cette campagne que , a l’avantage d’étre

directement disponible sans avoir a effectuer de calcul de dérivée.

La prochaine partie va maintenant présenter de maniére synthétisée les résultats d’une campagne
d’essais réalisée au laboratoire Laplace sur le méme stack et aprés la campagne d’endurance. Ces
résultats viendront s’inscrire dans 1’optique du développement d’indicateurs des fuites internes a partir
des mises en gaz provoquant I’autodécharge des cellules d’un stack.

1V.4. Resultats complementaires et perspectives

Les prochains paragraphes vont résumer les résultats principaux d’une campagne complémentaire
réalisée sur le stack C1 au laboratoire Laplace. Alors que les parties précédentes présentaient une
démarche a posteriori de traitement des mesures a vide, cette partie vise a confirmer et a conforter
certains résultats issus de ce travail tout en en apportant d’autres, notamment du point de vue du
controle et de la compréhension globale du phénomeéne d’autodécharge lors des mises en gaz
présentant une introduction décalée de I’H; puis de 1’O».

1V.4.1. Campagne complémentaire d’essais sur le stack de la campagne CI en fin de vie

Les essais présentés par la suite ont été réalisés au Laplace sur un banc ou les systémes de controle
fluidiques étaient différents de ceux du banc de la campagne C1 (chez ASE). En particulier, le controle
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des pressions s’effectue ici via des électrovannes placées en sortie du stack alors que le contréle des
débits se fait avec des organes réglants placés en entrée.

IV.4.1.1 Objectifs de la campagne

Plusieurs objectifs ont motivé la réalisation de cette campagne complémentaire sur ce stack dégradé.
En premier lieu, arriver a provoquer (cette fois-ci volontairement) des autodécharges des cellules
du stack en définissant un protocole d’essai proche des conditions de réalisation de la séquence
opératoire répétée durant les mises en gaz de la campagne.

Dans un deuxiéme temps et dans 1’hypothése ou 1’autodécharge a pu étre faite, valider la présence et
la répétabilité du lien entre les vitesses d’autodécharge et le niveau des fuites internes des cellules.

dOCV)
t /1er min
est visible de maniére systématique. Si tel est le cas, regarder si un contrdle plus accru des paramétres

de la mise en gaz a permis de renforcer la robustesse et la reproductibilité des valeurs de I’indicateur.

De maniére plus précise, regarder si le lien entre et les densités de courant de crossover

Avant de débuter les essais, une mesure de Qs est effectuée afin de s’assurer que le niveau des fuites
internes n’a que peu varié entre la fin de C1 et la campagne complémentaire. Une valeur de 15
uL/min/cm? est évaluée soit un peu plus qu’a la fin de C1 ou les derniéres mesures avaient
successivement donné 12,8 et 10,5 pL/min/cm? Cette augmentation peut trouver un début
d’explication dans 1’état d’asséchement du stack au moment de la mesure : alors que les évaluations de
Qs s’opéraient aprés des phases de fonctionnement a courant constant et donc avec un certain niveau
d’humidification des membranes, la mesure de 15 pL/min/cm? a été effectuée aprés une période
d’inactivité du stack assez longue et susceptible d’avoir fortement asséché les membranes.

Sachant que le niveau d’humidification des membranes peut avoir un effet masquant assez fort sur les
fuites internes dans le cas ou elles sont provoquées par des pinholes (comme développé dans [KRE-
12]), on peut supposer que la différence d’humidification a pu amener cette augmentation de la mesure
de Qf.

1V.4.1.2 Protocole opératoire

Les mesures de tension sur les 10 cellules du stack et sur le stack sont réalisées via un enregistreur
Sefram avec une période d’échantillonnage de 200 ms (contre 1 s pendant la campagne) et sont
doublées par le systéme général de supervision du banc qui assure par ailleurs le suivi des grandeurs
fluidiques (pressions et débits d’entrée H, et O-) ainsi que de la température.

Un protocole opératoire dédié a la reproduction des séquences d’autodécharge est appliqué a 5 reprises
sur le stack. Chacune de ces séquences, que I’on nommera S1, S2... S5 respectivement dans I’ordre
chronologique de réalisation des essais, ont été entrecoupées de périodes de fonctionnement du stack
(majoritairement sur un point de fonctionnement fixe en densité de courant), ce qui permet de replacer
les essais dans un contexte proche de celui de la campagne C1. Par ailleurs, et contrairement aux mises
en gaz durant C1, la température du stack a été asservie a 30 °C sur I’ensemble des cinq séquences
réalisées.

En outre, le banc d’essai est légerement réadapté pour nous permettre de réaliser les inertages du coté
H, seulement. L’historique des phases précédant I’application du protocole de mise en gaz est a peu
pres similaire a celui de C1 : aprés une période de fonctionnement du stack, on inerte le compartiment
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H, avec de I’'N> jusqu’a ce que toutes les tensions des cellules passent a 0 V, s’ensuit une période plus
ou moins variable (de 1 h pour S4 a 4 jours pour S1) ou le stack est au repos avant la mise en gaz.

La séquence appliquée est présentée de maniére schématique sur le Tableau IV-5. A 1’état initial (0), le
compartiment H> est majoritairement composé d’N» plus une petite quantité d’O, ayant pu passer par
perméation entre les deux compartiments durant la phase de repos.

De maniére complémentaire, le compartiment O, qui n’a pas été inerté a également pu voir une
certaine quantité d’N» passer par perméation.

Lors de I’étape (1), on balaie le compartiment anodique avec 1’H, en imposant un échelon de débit et
de pression c6té H» : I’amplitude de I’échelon de débit entrant H, est de 1 NI/min soit la valeur de
consigne du débit durant les mises en gaz de C1 et ’amplitude de I’échelon de pression est de 100
mbar (ce qui correspond également en moyenne au différentiel de pression Pi™ — Poo™ entre les deux
compartiments lors des mises en gaz de C1).

Durant la mise en gaz, I’H» vient chasser I’'N; et les traces d’O» dans le compartiment anodique alors
qu’une partie du flux d’H, passe par crossover a travers les membranes et interagit avec les espéces en
présence coté Oz (02, PtO...) en provoquant la chute de tension.

11 est par ailleurs possible que 1’on ait de la corrosion du carbone a la cathode di a la présence d’O»
dans le compartiment anodique et donc d’un potentiel front H»/O, (comme décrit dans [LIN-12]).

L’étape (2) vient finalement stopper I’autodécharge a travers le balayage O» du compartiment
cathodique pour clore la séquence.

(©) ) 2

Py, = Patm Po, = Patm Py, =1,1bara Po, = Patm Pi,=1,2bara Py, =1,2 bara
Qg =0 NI/min  Qg, =0 NI/min Qy, = 1 NI/min Qg, = 0 NI/min Qi = 1 NI/min Qg, =1 NI/min

02
0, 0,

Tableau IV-5 - Séquences schématisées des mises en gaz appliquées au stack de l1a campagne C1 en fin de vie lors des
essais complémentaires

1V.4.2. Reésultats et discussion

Les résultats de la campagne complémentaire d’essais seront présentés dans I’ordre de réponse aux
objectifs mentionnés précédemment. On regardera dans un premier temps si les autodécharges dans
dOCV)

dat /iermin

leur ensemble ont été reproductibles et dans un deuxiéme temps si les relevés de ont

confirmé ses potentialités en tant qu’indicateur des fuites internes.

1V.4.2.1 Reproductibilité des autodécharges

Pour des raisons de synthese, les 5 séquences d’autodécharge ne seront pas montrées dans le corps du
manuscrit, mais seront disponibles en Annexe E.

La Figure IV-17 présente néanmoins une des séquences (S3) a titre illustratif avec les tensions des
cellules du stack ainsi que leurs dérivées au cours du temps.
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L’autodécharge successive des 10 cellules du stack est bien visible sur le graphe avec un ordre
d’effondrement des cellules suivant de prés celui des densités de courant de crossover (cf. Figure
IV-3). L’allure de la dérivée fait également bien ressortir la premiére décharge et les décharges
principales avec une inflexion de la courbe de tension centrée sur 0,4 V pour toutes les cellules.

Par ailleurs, si toutes les mises en gaz ont vu apparaitre la premiére décharge des cellules apres la
montée des tensions, seule la cellule n° 6 (la plus fuyarde) a systématiquement vu sa tension chuter en
dessous de 0,4 V durant I’étape (1) sur ’ensemble des 5 séquences.

Exemple d’autodécharge compléte des cellules du stack

Séquencen®3
1.2
—Cell1
1 k —Cell2
NS —Cell3
% \ \\\ Cell5
8056 \ \ \ \ Cellg
204 2 1 310 Cell7]
S \ \ \\\ Cellg
oo Celld
—Cell10
0 100 200 300 400 500 600 700
Temps (s)
0.1
1%re décharge —Cell1
0.05 % —Cell2
/ —Cell3
S ,‘,;:B Y e |"CemM
%) ) » R Wt B i S P e 27 B E
RSN o
% -0.05 4 = \ Cell7l
~— Cellg]
0.1 == Décharges Cellg|
principales —Cell10
i
0 100 200 300 400 500 600 700
Temps (s)

Figure IV-17 - Exemple d'autodécharge des différentes cellules du stack (S5) ; Tensions (graphe du haut) et dérivées
temporelles des tensions (graphe du bas) pour les 10 cellules du stack

Afin de faire une premiére comparaison des « temps de décharge » des différentes séquences entre
eux, on introduit la variable AT représentant le temps nécessaire a la tension pour passer de 0,4 V lors
de la premiere montée de la tension a 0,4 V lors de I’effondrement de la tension (cf. Figure IV-18).

Cette variable comparable sur les 5 séquences pour la cellule n° 6 fait apparaitre une certaine
dispersion des vitesses d’autodécharge sur 1’ensemble des essais alors que le protocole de mise en gaz
est identique (AT = 104 secondes sur S1 et 9 secondes sur S5).
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Ce premier constat montre qu’il a été possible de provoquer le phénoméne d’autodécharge a 5 reprises
mais pas de maniere reproductible en termes de vitesse d’effondrement des tensions.

Si I’on effectue la comparaison avec la derniére mise en gaz de C1 ou on pouvait également mesurer
AT pour la cellule n°6, on s’apercoit que seules les séquences S2 et S5 ont montré un ordre de
grandeur comparable en termes de temps d’autodécharge (Figure IV-18).

1.2
(0] - -
Cellule n’6 ||— st AT-0,4/0,4V - Cellule 6 (s)
120
1 s2
A S3 100
<08 S4 —
< I o = 80
9 06 i 3 60
e \ 2 40
2 04
AT \ 20 0 B
0.2 | A 0 L
Dernier S1 S2 S3 sS4 S5
% 50 100 150 200 demg;rage

Temps (s)

Figure I1V-18 - Variabilité des temps d'autodécharge sur les 5 séquences de la campagne d’essais complémentaire et
comparaison avec le dernier démarrage de C1 (n°37) : évolution de AT pour la cellule n°6

Plusieurs raisons peuvent étre invoquées pour expliquer la variabilité de ces résultats :

- La valeur maximale du front de débit entrant H, (Q745*¥) lors de I’étape (1) : des dépassements par
rapport a la valeur de consigne de 1 NI/min allant de 1,1 (S3) a 1,9 NI/min (S5) ont été enregistrés
sur les cinq séquences. Ces valeurs sont bien inférieures a celles de la campagne C1 ou a titre de

comparaison Q5* était de 3,5 NI/min pour la mise en gaz du démarrage n°37.

11 apparait que les séquences ou les temps d’autodécharges ont été les plus faibles sont également
celles ou Q¥ est le plus élevé (S2 et S5 avec des valeurs de 1,7 et 1,9 Nl/min respectivement).
La tendance est respectée pour les autres séquences (la vitesse d’autodécharge diminue avec
Q15 sauf pour S3 ou Q5™ est le plus faible des cing séquences (1,1 Nl/min).

Comme discuté Figure IV-13, il est plausible d’imaginer que la répartition des fuites internes dans
le stack au moment de la mise en gaz H présente une dépendance assez marquée a la dynamique

du débit H» entrant et que ce lien entre Q5™ et temps d’autodécharge soit plus qu’anecdotique.

- La composition du mix de gaz dans les deux compartiments au moment de la mise en gaz : comme
mentionné dans la description du protocole opératoire (IV.4.1.2), bien que seul le compartiment
H, soit inerté par de I’N» lors des arréts, des quantités d’O, et d’N, sont amenées a migrer
respectivement dans les compartiments anodiques et cathodiques du stack. Ce phénomene se
produit naturellement par perméation a travers les membranes a cause des gradients de
concentrations entre les deux compartiments et peut évidemment étre favorisé en présence de
pinholes ou de cracks.

Pour cette raison et compte tenu des temps variables des périodes de repos précédant les
différentes séquences, on peut imaginer que le mix de gaz dans les deux compartiments a varié
dans des proportions suffisamment importantes durant les 5 séquences et plus spécifiquement la
quantité d’O; dans le compartiment cathodique, impactant de ce fait les vitesses d’autodécharge.
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- L’¢état hydrique du stack et I’humidification des membranes : bien que I’historique d’utilisation du
stack ait globalement été de méme nature avant chaque mise en gaz, les temps de balayage N,
dans le compartiment anodique lors des inertages, de méme que les temps de fonctionnement du
stack en débitant un courant qui les précédent, n’ont pas été identiques, de méme que les temps de
repos. Pour ces raisons, I’état d’asséchement des membranes a pu changer de maniére notable au
moment de chaque mise en gaz et avec lui le niveau des fuites internes.

Outre ces raisons, et méme si celle-ci ne peut étre tenue pour 1'unique responsable de 1’évolution
chaotique des vitesses d’autodécharge sur la succession des 5 séquences, une augmentation du niveau
des fuites internes a été mesurée a travers une évaluation de Qg en fin de vie : Qr est passé de 15 a 25
pL/min/cm? au cours de I’ensemble des essais réalisés.

Cette augmentation confirme le caractére dégradant et « autocatalytique » du crossover H» et appelle,
dans le cadre d’une utilisation potentielle de ces séquences d’autodécharge, a limiter le temps total de
I’étape (1).

1V.4.2.2 Reproductibilité des valeurs de dOCV/dt) 1er min et de la premiere décharge

Aprés avoir observé la diversité des temps d’autodécharge globaux a travers le paramétre AT de la

cellule n°6, on va maintenant s’intéresser a la premicre décharge de I’ensemble des séquences a travers
ocv

o . docv .
. La reproductibilité du lien entre les valeurs de 7) et le niveau

. d
le paramétre
ler min

)1er min
des fuites internes a 1’échelle des cellules sera analysé dans un premier temps avant de confronter les

mesures de cette campagne complémentaire avec celles de la campagne d’endurance C1.

La Figure IV-19 présente de maniére séparée pour les cing séquences les confrontations entre les
docv

valeurs de et des densités de courant de crossover mesurées par voltammétrie cyclique

)1er min
avant ces essais complémentaires (mesures effectuées a la fin de la campagne C1 et présentées

Figure IV-3).
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Figure IV-19 - Confrontation de |dOCV/dt) er min | avec les mesures de Jn avant les essais pour les 10 cellules du stack

sur les 5 séquences
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La valeur de

aocv

)1er min

pour la cellule n°6 n’a par ailleurs pas pu étre extraite lors de S5 car le

maximum de tension lors de la mise en gaz était trop bas (cf. Figure IV-18).

Les graphes ont été agencés de maniere individuelle afin de pouvoir mettre en lumiére la qualité du

. . docv
lien entre les deux paramétres (T)

et Jn) sur chaque séquence.

ler min

On constate un couplage récurrent des deux paramétres mais avec une intensité variable : si les
séquences S2, S3 et S4 font apparaitre un lien assez net, le couplage pour S1 est un peu moins flagrant.

11 est difficile de juger de la qualité du couplage pour S5 étant donné qu’il manque la valeur de la
cellule la plus fuyarde; en revanche, la cellule n°2 (deuxiéme plus fuyarde) ressort toujours de

maniére aussi claire au-dessus des autres avec une valeur deux fois plus importante.

Mis a part sur S1 ou les résultats sont plus nuancés, les autres séquences font en revanche apparaitre

un lien assez

La Figure IV-20 présente les relevés de dz%)

aocv

fort entre

)1er min
campagne C1 (Figure IV-14).
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et J, de la méme maniére que lors des derniers démarrages de la

de la campagne complémentaire accolés a ceux

ler min

de C1 déja observés Figure IV-12 (S1, S2...S5 correspondent aux démarrages n°38, 39...42).
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Référence démarrage (-)

Figure 1V-20 — Evolutions de |[dOCV/dt)1¢ min | et de Q¢ pour les 10 cellules du stack (graphe de gauche) ainsi que
pour la valeur cellule équivalente du stack et I’écart type des 10 cellules (graphe de droite) ; confrontation des
mesures de la campagne C1 avec celles de la campagne complémentaire (entourées en rouge)

Bien qu’il y ait une différence notable entre les valeurs extraites lors du dernier démarrage de C1 et les
valeurs de la campagne complémentaire, on s’apercoit qu'on gagne en stabilit¢ sur les mesures
effectuées avec un protocole opératoire identique lors de la campagne complémentaires (entourées en

rouge).

Ce « saut » des mesures entre le dernier démarrage de C1 et les essais qui lui ont succédé peut par

ailleurs s’expliquer par les mises en gaz plus douces sur le front de débit H, (on passe de valeurs de 3 a

4 Nl/min pour QY

a

complémentaire).

* durant C1 alors qu’on est au maximum a 1,9 NI/min pour la campagne
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docv

En outre, on peut mettre en avant une augmentation de pour les cellules n°6 et 2 ainsi

)1er min
que pour la valeur cellule équivalente du stack sur I’ensemble des 5 séquences, ce qui est cohérent

avec I’augmentation de la mesure de Q.

En définitive, méme si les vitesses d’autodécharge globales ont montré une variabilité trés importante
sur I’ensemble des cing séquences, on retrouve de maniére beaucoup moins forte cette dispersion sur

. . docv
les premicres décharges et les valeurs de —) .
ler min

\ -y . . docv
Dans la mesure ou la premiére décharge et I’extraction de d—) ne prennent que quelques
ler min

secondes, et de ce fait limitent le temps des potentielles dégradations causées par le passage d’H» dans
1’0 en comparaison des décharges complétes, ces résultats sont intéressants pour des développements
futurs.

Des mesures voltammétriques effectuées dans les mémes conditions que les mesures suivant la
campagne C1 (cf. Tableau IV-1) ont par ailleurs confirmé I’augmentation des fuites internes observée
par la mesure de Qr Ces mesures sont exposées Figure IV-21 et donnent a posteriori raison a

. docv . , .
I’augmentation de 7) pour les cellules n°6 et 2 durant les essais complémentaires.
ler min
12
10

B Jn avant essais

B Jn apres essais

Jn (MA/cm?)
(o)}

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Référence cellule (-)

Figure IV-21 - Evolution des densités de courant de crossover mesurées par voltammeétrie cyclique sur les 10 cellules
du stack au cours des essais complémentaires de mises en gaz avec autodécharge

1V.4.3. Perspectives

Les mesures exposées précédemment et issues de la campagne complémentaire d’essais dédi¢e a la

reproduction des autodécharges sur le stack de la campagne C1 ont répondu de maniére partielle aux
aocv)

at /J1er min
cellules lors de mises en gaz avec une entrée décalée de ’H, avant I’O».

objectifs de reproduction de I’indicateur potentiel et de contréle de I’autodécharge des

Le protocole créé a permis de réaliser plusieurs autodécharges parfois complétes des cellules du stack
mais avec une reproductibilité limitée. Des paramétres tels que la composition gazeuse du
compartiment cathodique du stack au moment de la mise en gaz de méme que la dynamique
d’introduction du flux H» ont été mis en avant pour expliquer la variabilité des résultats.

En outre, le fait de prolonger les autodécharges sur des temps treés longs et a plusieurs reprises a eu un
effet dégradant sur 1’étanchéité interne visible sur ’augmentation de la mesure de Qr de 15 a 25
pL/min/cm? au cours des essais de méme que sur les densités de courant de crossover des cellules du
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stack. La réduction du temps de I’autodécharge au strict minimum semble salutaire en vue d’utiliser
cette méthode pour effectuer un diagnostic des fuites internes d’un stack. Ceci étant, on peut
¢galement mettre en avant que la dynamique globale d’augmentation des fuites internes semblait
d’ores et déja avoir été initiée durant la campagne C1 et que de ce fait I’accroissement des fuites
durant la campagne complémentaire n’était peut-étre pas uniquement du fait de la répétition des
séquences d’autodécharges.

A cet égard, I’utilisation de la premiére décharge semble bien plus intéressante que le traitement d’une
, . . .. . docv

autodécharge compléte des cellules : bien que manquant encore de robustesse, le suivi de —) .
ler min

extrait sur cette décharge a montré de maniére récurrente un lien assez fort avec le niveau des fuites
internes et de maniére plus robuste une fois le protocole répété a 1’identique.

Des travaux futurs centrés sur D’étude de la sensibilité des autodécharges aux dynamiques

d’introduction de I’H, dans le compartiment anodique pourraient amener in fine encore plus de
dOCV)
at /J1er min

franchir un cap dans le développement de cet indicateur.

robustesse au relevé de en améliorant le protocole opératoire et ainsi permettre de

Des campagnes d’essais supplémentaires sur d’autres stacks fuyards pourraient également amener un
peu plus de recul et permettre de jauger le potentiel de la méthode globale dans un autre contexte.

1V.5. Conclusion du chapitre IV

Aprés avoir dans les chapitres II et III traité de maniére directe ou indirecte la thématique des
dynamiques de dégradation de stacks ou de monocellules sur des profils constants ou variables en
courant, ce chapitre a proposé d’explorer la thématique du suivi de 1’état de santé de la pile au cours
du temps a travers le développement d’indicateurs dédiés au diagnostic des fuites internes et plus
précisément du crossover d’H, vers 1’Ox.

Pour ce faire, une des campagnes d’endurance de la base de données (campagne C1) a servi de support
a des analyses visant a chercher des couplages a posteriori entre I’évolution de mesures a vide extraites
de maniére récurrente sur les arréts et les démarrages de la campagne d’une part et ’accroissement des
fuites internes du stack d’autre part.

L’idée était de se servir du retour d’expérience de mesures routiniéres de la vie d’un stack afin d’en
jauger le potentiel en tant que phases de caractérisation de 1’état de santé de la pile au sens large
(autrement dit, existe-t-il des informations sur 1’état de santé du stack a I’intérieur de ses phases de
fonctionnement classiques ?).

En particulier, une méthodologie de filtrage et de sélection d’indicateurs potentiels a partir des relevés
brut de tensions lors de mises en gaz et d’arréts du stack a été développée en utilisant une évaluation
de référence des fuites internes (mesure de Q).

Cette méthodologie, qui peut étre reproduite de maniére générique dans le traitement d’autres bases de
données, a abouti a la sélection de deux potentiels indicateurs ayant montré des couplages intéressants
avec I’évolution de la mesure de référence Q¢ : un associ¢ a un phénomene d’autodécharge se

produisant du fait d’une introduction décalée de I’H, avant 1’0, sur certaines mises en gaz
(dOCV)
at /1er min

(OCVpré—inertage )

) et lautre consistant en un simple suivi d’OCV sur les arréts au cours du temps
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dOCV)
at Jier min

avec la mesure de Qr, un autre indicateur potentiel présentant ’avantage d’étre directement disponible

Bien que non développé de la méme maniére que en raison d’un couplage moins fort

sans avoir a effectuer de calcul de dérivée a également été envisagé (OCV;y ).

dOCV)
dat /Jier min
menée en observant en détail leur évolution au cours du temps et la qualité de leur couplage a

L’analyse des potentialités de et OCVpré—inertage €N tant qu’indicateur a ensuite €té

I’évolution des fuites internes.

Si le simple relevé d’OCV lors des arréts a montré des couplages intéressants avec I’évolution de Qy,
sa sensibilité a des facteurs extérieurs au crossover H, a dénoté d’un certain manque de robustesse et

de fiabilité pour ce qui est de son utilisation potentielle en tant qu’indicateur du crossover H, (en tout
dOCV)

a en revanche

cas pour le niveau des fuites des cellules durant la campagne). Le relevé de .
ler min

montré plus de robustesse avant I’apparition des premiéres fuites, mais un certain manque de
reproductibilité aprés que le niveau desdites fuites ait augmenté significativement.

dOCV)
at /1er min

développement en tant qu’indicateur des fuites internes, un protocole a été synthétisé et testé lors

en vue de son

Afin d’améliorer la stabilité et la fiabilité de 1’évaluation de

d’essais complémentaires sur le méme stack visant a reproduire ces autodécharges.

Un bilan d’amélioration partielle de la reproductibilité de 1’indicateur potentiel a été dressé a 1’issue de
cette campagne en soulignant notamment les perspectives d’amélioration du protocole de mise en gaz
décalée de I’H; puis de 1’0 pour gagner encore en robustesse.

Le chapitre V (intégration de mode¢les d’oxydation du platine au modéle de fonctionnement sous gaz
actifs), proposera, a travers plusieurs simulations, des éléments explicatifs des allures d’autodécharges
observées dans ce chapitre [V.
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CHAPITRE V

ANALYSES THEORIQUES PROSPECTIVES EN
VUE D’INTEGRER L’OXYDATION DU PT
DANS LA MODELISATION DES
PERFORMANCES STATIQUES ET
DYNAMIQUES DE PAC PEM BT SOUS GAZ
ACTIFS (H,/O,) ET EN CONFIGURATION
VOLTAMMETRIQUE (H,/N>)

195



Sommaire du Chapitre V

SOMMAIRE DU CHAPITRE V

V.1.  Introduction du Chapitre V ......cccoiiiiiiiiiicie ettt e re e sre e eaveeeebeeenes 197
V.2. Description du mod¢le originellement considéré et de ses limites..........cccceeveerereenierienneee 199
V.2.1.  Présentation du modele phénoménologique pris comme base (rappel chapitre II) ..... 199

V.2.2. Limites et « angles morts » du modele phénoménologique de la PaC précédemment
formulé¢ 201

V.3. Développement du modéle d’oxydation du Pt et couplage avec un modéle classique sous gaz

ACTIES . .+ ettt ettt ettt b et s h e e bbbt et b ettt sbe et e b aa e b b enee 205
V.3.1.  Equations d’oxydation du platine développées dans [DAR-03]........ccceecvevvvrcvrnrennnen. 206
V.3.2. Couplage avec le modele quasi-statique..........ccuereeerieerieenieniieie ettt 209
V.3.3. Impact dynamique sur le modéle d’impédance lors d’une dérivation autour d’un point
de fonctionnement en courant (approche petit Signal)..........cceceecierienieniiiniieeeee e 215
V.3.4. Simulations numériques sur des sollicitations fort signal basse fréquence................. 221
V.3.5. Bilan du couplage des deux modeles..........cccuvriiriiiiiiiniieiieeieee e 226

V.4. Bases du développement d’un modéle voltammétrique intégrant 1’oxydation du Pt .......... 228
V.4.1. Liste des phénomenes occurrents en configuration voltammétrique considérés......... 229
V.4.2. Equations d’adsorption / désorption des H™ Surle Pt..........cccocovevurvevereveveeeeeneenennn. 230
V.43. Schéma électrique équivalent et résultats de simulations sur des balayages linéaires en
tENSION € ©N1 COUTAME........eiteeiietietieierteete ettt et e et eet et e s et ente e bt es e e bt eseeeesbeensesteesteseeneeneesseeneas 231

V.5. Perspectives d’utilisation du MOAEIE..........ccvevveiiiiiiieiieriiereecie e ere e eares 239
V.5.1.  Interprétation des autodécharges sur des mises en gaz décalées H, puis O, (cf. chapitre
DV ) ettt h bttt b ettt et b bt aen 240
V.5.2. Modélisation des pertes réversibles par une oxydation lente du catalyseur ................ 242

V.6.  Conclusion du ChAPILIE V ......ccieiiiiiiiiieiieiesie ettt re v e esbeeae e ssaessseesseenreas 245

196



Chapitre V

V.1. Introduction du chapitre V

Au cours des précédents chapitres (plus particuliecrement les chapitres III et IV), plusieurs
comportements de la PaC ont été constatés et mis en évidence sans pour autant qu’une explication
théorique n’ait été proposée pour interpréter, voire modéliser, ces comportements.

\

La Figure V-1 présente a cet égard une série d’exemples de plusieurs phases de caractérisation
(graphes a), b) et c) issus de la campagne d’endurance présentée au chapitre III) ou de mesures de
tension durant des phases d’autodécharges (graphe d) présenté dans le chapitre IV), pour lesquelles on
souhaiterait apporter un éclairage théorique, voire une modélisation, des différents phénomenes
impliqués.

Comme nous le verrons dans ce chapitre, des pistes d’explication existent dans la bibliographie, sans
pour autant trancher de maniére univoque ces questions. Nous replagons dans cette introduction tout
d’abord ces problématiques dans le contexte des travaux du laboratoire Laplace.

1,1 0,04 by
Pac
+ a) b) —= ({1 A/cm?)
1 aJ
0,02 |
Pente de la courbe de l
S 0,9 polarisation \
< (2Zracy 3 = | Alem? T O X ° ‘
208 a7 g 007 o 5@\0,11 0,13 0,15 4 0,17
[
g =3
[ ] 0.7 \’\N E_OIOZ -

IRy M~ ———
0,6 \

I -0,04 1°T¢ inter
—+—VPACI (t251) Rgp
0,5 ff~5Hz
0 0,5 1 1,5 2 -0,06
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x 107
1.2 o
c) d) Celluer’s | st
T o9 SEA(cm3,/cmZz ) 1 , S2|
g = “f\L\ 83
i S 0.8 “ R i - S4|
5 S | >
3 ‘B 0.6 I \
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S -1 ( / aller et retour I 0.2 | -
a ' f
2 Il = N N
0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 50 100 150 200
Tension (V) Temps (S)

Figure V-1 - Exemples de comportements de la PAC non descriptibles avec le modéle développé jusqu’ici au
laboratoire Laplace ; graphes a) et b) : non égalité entre la pente de la courbe de polarisation et la résistance basse
fréquence mesurée par spectroscopie d’impédance (courbe de polarisation et EIS a 1 A/cm? de la PAC1 a ty5; —
chapitre III) ; graphe c) : tracé d’un voltamogramme (PACI1, t,5; — chapitre I1I) ; graphe d) : allures d’autodécharges
mesurées sur une cellule du stack de la campagne C1 (chapitre IV)
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Les graphes a) et b) mettent, par exemple, en exergue 1’existence d’une différence existant entre la
pente d’une courbe de polarisation et la résistance basse fréquence identifiée par EIS, ici sur un point
particulier a 1 A/cm? (tracés de caractérisation réalisés sur la PAC1 durant la campagne du chapitre
III). Cette différence est par ailleurs constatée sur différentes densités de courant de polarisation et sur
les autres monocellules ayant pu étre caractérisées durant la campagne analysée durant le chapitre III.

L’existence d’un tel biais a limité 1’exploitation des phases de caractérisation dans cette campagne,
ainsi que le recours au modéle phénoménologique de la PaC classiquement utilisé au laboratoire
Laplace pour I’interprétation et I’analyse plus fine des résultats de la campagne.

Le graphe c) présente, pour sa part, un exemple de voltamogramme (cf. II1.5.3.) dont I’exploitation ne
repose, jusqu’a maintenant, que sur 1’extraction de certains paramétres a partir des mesures brutes
(densité de courant de crossover, SEA...), mais pour laquelle aucun mode¢le susceptible de reproduire
’allure par simulation n’est pour 1’instant utilisé¢ au laboratoire Laplace.

Le graphe d), tiré du chapitre précédent (Figure IV-18), montre quant a Iui des allures de dérives
temporelles de tension sur des autodécharges faisant apparaitre des inflexions particuliéres pour
lesquelles aucune explication et aucun modele n’a été pour I’instant suggéré au laboratoire Laplace ou
plus généralement dans la littérature.

Ces divers exemples, pris individuellement, ont motivé plus largement I’envie de se pencher sur la
modélisation théorique du comportement de la PaC sous gaz actifs et également sous Hy/N, humidifié,
afin de proposer a minima des analyses et interprétations qui soient basées sur les phénomenes
physiques impliqués dans le fonctionnement du composant.

Plusieurs travaux de la littérature, ainsi que des retours d’expérience internes au laboratoire Laplace,
nous ont amenés dans cette perspective a nous focaliser en particulier sur un phénomeéne : 1’oxydation
du catalyseur (Pt) et son impact sur les performances et le comportement de la PaC.

Nos travaux partiront des résultats des études effectuées au laboratoire Laplace ([FON-05], [PHL-09],
[RAL-11], [LAB-16] entre autres) sur la modélisation d’une PAC PEM.

L’objectif général poursuivi dans tous ces travaux a été de chercher 8 modéliser le comportement de la
PaC et sa sensibilité a divers facteurs a partir d’'un méme modéle phénoménologique se déclinant en
plusieurs variantes :

e Sensibilité au point de fonctionnement en courant : modele quasi-statique

e Sensibilité aux dynamiques en courant : modele dynamique petit signal (réponse fréquentielle sur
des excitations sinusoidales de faible amplitude autour d’un point de fonctionnement) et modeéle
dynamique fort signal pour les sollicitations dynamiques de plus forte amplitude

o Sensibilité aux conditions opératoires : modele multi-conditions opératoires (RH, T, P, A...) en
recourant par exemple a des plans d’expérience ([LAB-16])

e Sensibilité aux phénomenes d’usure : intégration de lois dynamiques d’évolution des parametres
du modele en fonction du stress imposé (perspective).

La méthode envisagée pour construire et paramétrer un tel modéle consiste a croiser les types de
caractérisations en combinant des méthodes in situ (EIS, balayages et plus généralement sollicitations
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fort signal, V(J), échelons...) et ex-situ (méthodes sous H,/N, par exemple : voltammétrie cyclique,
galvanométrie...). Dans ce contexte, l’intégration du phénomene d’oxydation du Pt parmi les
phénomenes décrits participe au développement du modeéle et a I’enrichissement global de la
démarche.

Le chapitre présentera briévement dans un premier temps le modele phénoménologique de la PaC pris
comme base pour ces analyses, ainsi que différentes limites associées a I’emploi de ce modele. Les
constats ayant motivé la démarche d’introduction de ’oxydation du Pt dans la modélisation des
performances sous gaz actifs seront en particulier exposés.

Les équations de la cinétique d’oxydation du Pt tirées de [DAR-03] sont ensuite détaillées avant
d’analyser leur couplage avec le modéle quasi-statique énoncé préalablement. Des signatures
théoriques se dégageant sur le comportement quasi-statique de la tension avec notamment 1’apparition
d’un terme de pertes supplémentaires lié au taux de recouvrement surfacique de la surface active par la
couche d’oxyde sont ensuite analysées.

L’impact dynamique de I’introduction de ce phénomeéne sur les tracés d’impédance autour d’un point
de fonctionnement en courant est ensuite observé et discuté sur des résultats de simulation avant
d’observer la réponse du modeéle complet sur des sollicitations dynamiques de fortes amplitudes. Un
résumé des signatures amenées par ’oxydation du Pt sur le comportement de la PaC est ensuite
effectué.

Dans I’optique de se servir d’'un méme modele pour des identifications paramétriques sur différents
types de caractérisation, une démarche de modélisation du comportement de la PaC en configuration
H,/N, est ensuite entamée a partir des mémes €quations modélisant la cinétique d’oxydation du Pt.
Des comportements sur des balayages lin€aires aller-retour en tension (voltammétrie cyclique) et en
courant (galvanométrie cyclique) sont simulés et discutés.

Deux applications prospectives de ce support de modélisation sont ensuite analysées dans un dernier
temps pour servir de support aux travaux des chapitres Il et IV.

V.2. Description du modele originellement considéré et de ses limites

Cette partie propose d’exposer brievement dans un premier temps le modeéle de la PaC a partir duquel
un couplage sera opéré avec des équations modélisant la cinétique d’oxydation du Pt dans la partie
V.3, avant de détailler d’une part, les raisons ayant conduit a ces analyses centrées autour de
I’oxydation du Pt et d’autre part les objectifs poursuivis dans ces travaux en termes de modélisation et
d’interprétation des différentes phases de caractérisation de la PaC.

V.2.1. Présentation du modele phénoménologique pris comme base (rappel chapitre 1)

Le modele de fonctionnement de la PaC utilisé (Figure V-2), a déja été partiellement introduit au
chapitre II (partie 11.6.2.), ainsi que la description des différents paramétres considérés.

Deux paramétres supplémentaires correspondant aux dynamiques de diffusion et de double-couche
électrochimique sont rajoutés: un pseudo-condensateur de diffusion équivalent Cgx et un
condensateur de double-couche Cg4. équivalent (leur unité est le F/cm?).

Le modele est simplifi¢ par rapport a celui déployé dans [LAB-16] ou encore [MOR-13], avec
notamment |’utilisation d’un seul dipole RC pour les phénomenes de diffusion (pas de présence de
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deux dynamiques liées au transport des espeéces dans I’ AL et la GDL) et I’absence de terme modélisant
le transport des protons du ionomere jusqu’aux sites actifs (ou inversement).
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Figure V-2 - Modéle de fonctionnement de la PaC servant de base pour les prochaines parties : modéle fort signal sur
la gauche et modéles quasi-statique (en haut) et d’impédance (en bas) sur la droite

Remarque : ce modéle suppose, en toute rigueur, que I’impact de 1’anode est négligeable / non-
dissociable devant celui de la cathode.

Le Tableau V-1 (repris a partir du Tableau II-12) expose les différents parametres considérés dans les
équations du modéle.

Symbole Parametre Unité

R (8,314) Constante universelle des gaz parfaits J/K/mol

F (96485) Constante de Faraday C/mol

n (2) Nombre d’électrons impliqués dans la réaction -

T Température K

a (0,5) Coefficient de transfert généralisé de la réaction d’ORR -

I, Densité Qe courant de crossover (.image de la fuite interne du Alem?
compartiment H, vers le compartiment O,)

Jo Densité de courant d’échange A/cm?

B Coefficient de diffusion -

Jiim Densité de courant limite de diffusion A/cm?

Ry Résis:capce ohmique : somme de lra résistance de membrane, O.cny?
des résistances de contact et des électrodes

Cae Capacité de double-couche F/cm?

Caifr Capacité de diffusion équivalente F/em?

Tableau V-1 - Liste des parametres du modele servant de base pour les analyses présentées dans le chapitre V (repris

de IL6.2.)
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Le terme psga introduit dans le chapitre 11 est considéré égal a 1 dans ce chapitre et n’apparait donc pas
dans I’expression quasi-statique de la tension, étant donné que 1’on raisonne a un instant donné et non
pas avec une évolution irréversible de surface active entre deux temps.

La tension réversible théorique E.., est calculée a partir de la variation d’enthalpie libre standard de la
réaction a la température considérée et du terme de Nernst dépendant des pressions partielles d’H, et
d’O, (I’activité de I’H,O considérée comme liquide étant prise égale a 1).

Les expressions des résistances d’activation R, et Ry proviennent respectivement de la dérivation
ANact R+T

A . _ _ ) _ Aanaify R+T
des pertes Moo et Naigavec J : Rgee(J) = 4 = amere & Rairr(J) = 4 = B Uneh

Ce modele en 1’état convient bien pour la description et la modélisation des caractéristiques V(J) et des
EIS, ainsi que pour des sollicitations fort signal de type balayage sinus parcourant le domaine de
fonctionnement en densité de courant (cf. chapitre I1I, Figure I11-10 et Figure I1I-11) sous gaz actifs. Il
ne permet en revanche pas de décrire le comportement de la PAC en H,/N, lors de sollicitations de type
voltammétries cycliques.

V.2.2. Limites et « angles morts » du modele phénoménologique de la PaC précédemment

formulé

Durant ses travaux de these, I. Labach ([LAB-16]) a déploy¢ une analyse poussée de 1’exploitation
combinée de différents types de caractérisation (notamment des V(J) et EIS) pour la paramétrisation
du mode¢le de fonctionnement de la PaC sur des monocellules PEM BT H,/Air (le lecteur est invité a
se référer a ses travaux pour une description détaillée de la construction du mode¢le utilisé).

Plusieurs limites ont été pointées du doigt a cette occasion sur I’ensemble du processus de
modélisation et d’identification des paramétres du modéle a partir des différentes phases de
caractérisation de la PaC.

En particulier, une absence de cohérence entre les EIS et les V(J) a été constatée de maniére récurrente
sur I’ensemble des points de courant du domaine de fonctionnement de la PaC : un écart conséquent a
été mesuré de maniére systématique entre ’intersection du tracé de Nyquist aux basses fréquences
avec I’axe des réels (que 1’on notera RAT® ™7 sur les EIS et la dérivée de la tension par rapport au
0V p;

courant sur la V(J) %.

Théoriquement, lorsque la fréquence du sinus d’excitation en courant tend vers 0 durant ’EIS,
le comportement impédant de la PaC doit se rapprocher de celui d’une résistance pure, somme
de la contribution de tous les phénoménes impliqués dans la conversion électrochimique, et égale
a la dérivée de ’expression en quasi-statique de la tension par rapport au courant.

9Vpac
a]
divers mécanismes pouvant expliquer sa présence ont été évoqués :

Rlére inter
BF

Ce biais entre les deux valeurs ( et ) a par ailleurs déja été constaté dans la littérature et

(1) La formation d’une onde de concentration coté air se propageant dans les canaux et
perturbant la spectroscopie d’impédance a été mentionnée dans plusieurs travaux ([SCH-07(1)],
[SCH-07(2)], [MAR-12], [CHE-13] ou [CHA-15] entre autres).

Schneider et al. ont été les premiers a mentionner ce phénomene en faisant le constat expérimental de
la présence d’une oscillation de la concentration en sortie de pile c6té air lors d’une spectroscopie
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d’impédance et en mettant en évidence la propagation de I’onde de concentration a I’aide d’une cellule
segmentée ([SCH-07(1)]), avant de proposer une démonstration théorique du phénomene de
propagation de I’onde le long du canal ([SCH-07(2)]).

Durant I’EIS, pour les basses fréquences, une onde de concentration se forme au niveau du canal a
cause de la variation sinusoidale de la concentration de réactif a 1’interface membrane/couche
catalytique imposée par le courant (I’hypothése de Nernst assumant que les variations de concentration
a D’interface canal/GDL sont effacées grace au role de tampon des couches diffusives et servant a
résoudre la loi de Fick pour la modélisation des phénomenes diffusifs ne peut donc plus s’appliquer).

Cette onde se propage ensuite par convection le long du canal en s’amplifiant et vient perturber la
spectroscopie d’impédance en provoquant un deuxiéme arc d’une amplitude assez importante (comme
simulé¢ dans [CHE-13]) et qui peut, a tort, &tre attribuée a la diffusion dans la GDL. Schneider et al.
notent une sensibilité décroissante de cette onde au coefficient de sursteechiométrie d’air mais aucun
effet de ’amplitude de I’excitation sinusoidale en courant durant I’EIS.

Cette onde commence a se former a des fréquences caractéristiques proches de 1 Hz comme montré de
maniére théorique dans [KUL-12]. Schneider et al. mentionnent également que dans le cas
d’utilisation d’O, pur a la cathode, aucune oscillation dans les canaux ne serait a priori a déplorer.

Maranzana et al. soulignent pour leur part que, comme les débits ne sont pas asservis par rapport au

sinus de courant durant I’EIS et que de ce fait I’EIS s’effectue a coefficient de surstoechiométrie
Vpac

EY; ne

variable (ce qui n’est pas le cas des mesures quasi-statiques), les valeurs de R} e Mt et

peuvent converger théoriquement quand la fréquence tend vers 0 Hz ([MAR-12]).

Chandesris et al. ((CHA-15]) proposent, pour leur part, une formule d’estimation de ce biais sur un
point de courant fixe dépendant simplement du coefficient de surstoechiométrie d’air et du courant de
polarisation sur lequel est effectué I’EIS.

(2) La présence d’intermédiaires réactionnels durant la réaction de réduction de 'O, a la
cathode (ORR) adsorbés sur les sites de Pt peut, d’apres certaines études, entrainer un comportement
inductif aux basses fréquences de I’impédance de la PaC.

Ce comportement inductif obtenu sur des simulations dans [ANT-01] et [BUL-02] pourrait expliquer,
par un rebouclage du tracé de Nyquist aux trés basses fréquences (qui ne sont habituellement pas
P . P AVpy

explorées lors des EIS), la divergence apparente entre RL5 € 'te” et %.

La présence de peroxyde d’hydrogene (H,O,) en tant qu’intermédiaire réactionnel peut également
entrainer théoriquement des arcs inductifs aux basses fréquences comme développé dans [CRU-15] ou
I’auteur propose un modéle d’impédance de la PaC associé avec modélisation de I’ORR en deux
étapes. Roy et al. ([ROY-07]) proposent également un modele d’impédance faisant apparaitre un arc
inductif aux basses fréquences en considérant la coexistence des deux réactions (réduction de 1’0, en
H,0, et réduction de I’'H,0, en H,0).

La présence d’un arc inductif sur le tracé d’impédance aux basses fréquences peut également é&tre
provoqué par I’anode suite a un empoisonnement au CO ([WAG-04]).

Schneider et al. dans un autre travail ([SCH-08(2)]) montrent qu’il est possible d’obtenir des
diagrammes d’impédance exhibant une large boucle inductive aux basses fréquences (et donc une
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. sre i Vs : . .
divergence apparente de RAeIMteT et %) en faisant osciller la valeur de la résistance de la

membrane durant I’EIS. Les auteurs, dans des conditions d’asséchement suffisamment fortes,
effectuent une EIS en superposant un sinus de courant de 1 kHz au sinus d’excitation principal pour
suivre 1’évolution de la résistance ohmique associée a la membrane le long de ’EIS. La dynamique
d’hydratation de la membrane gouvernée par 1’eau produite par la réaction (et donc par le sinus de
courant) engendre a son tour une oscillation de la résistance ohmique aux trés basses fréquences et
modifie la réponse impédante de la PaC.

(3) Enfin, la présence d’oxydes de Pt, et avec elle I’existence d’une cinétique d’oxydation du
catalyseur durant I’EIS venant se coupler avec I’ORR, peut également causer des arcs inductifs aux
basses fréquences comme développé dans [ROY-07] et [SET-15].

Ces divers travaux montrent qu’il est possible, en tout cas dans certains cas, d’expliquer la différence

sre i AV p; y . s : . .
entre RESTeMter et a—’;ac en intégrant a la modélisation du fonctionnement de la PaC certaines

dynamiques d’ordre cinétique causées par la présence d’intermédiaires réactionnels et/ou d’oxydation
du catalyseur. Dans ce cas-la, la différence constatée expérimentalement entre les deux valeurs

proviendrait du fait que le domaine fréquentiel dans lequel se fait le rebouclage inductif du tracé de
. sre i aVp; s o S APt

Nyquist de RLS7¢ e vers a—’;ac n’est en général pas caractérisé lors des tracés d’impédance pour des

raisons de stabilité et de temps de mesure.

En revanche, dans le cas des oscillations dans les canaux, aucun comportement inductif aux trés basses
fréquences ne viendrait a priori « reboucler » le tracé de Nyquist vers la pente de la V(J).

Dans le cas des caractérisations effectuées en H,/O, durant la campagne de vieillissement décrite
durant le chapitre III, ce biais a également été constaté entre les mesures d’EIS et de V(J) sur les 4
monocellules (comme précisé en introduction). Une illustration de la divergence entre les deux points

. . ye . . sre i aVp, et .
a 1 A/cm? ainsi que I’évolution de la différence R3S @ nter — % sur les différents paliers de courant

est présentée Figure V-3.
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Figure V-3 - Biais entre la premiére intersection du tracé de Nyquist avec I’axe des réels aux basses fréquences (Rgg
infery et pente de la courbe de polarisation dVp;c/dJ ; illustration sur une EIS (PAC1 @ t251) tracée a 1 A/em? (graphe
de gauche) et évolution du biais (Rgp'™ ™" — dVp,c/dJ) aux différentes densités de courant (graphe de droite)
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Sur les EIS de la campagne, une amorce de boucle inductive est visible aux basses fréquences (entre
10 et 0,1 Hz) sans que toutefois elle ne soit confirmée pour des raisons de stabilité des mesures.

Vpac
aj
polarisation avec notamment des valeurs qui s’envolent aux basses densités de courant quand une

valeur quasi-nulle est constatée a 2 A/cm? (les deux points sont confondus).

et

Le biais entre RLSTeinter

présente en outre une sensibilité assez forte au courant de

Cette tendance aux fortes densités de courant contraste avec les résultats d’I. Labach sur des tracés
équivalents obtenus suites a des caractérisations sur une monocellule Hy/Air ([LAB-16]) ou le biais

Sre i Wpic . e »
entre RASTE teT et a—’;ac présentait une sensibilité croissante avec la densité de courant.

Comme dans notre cas on utilise de I’O, pur a la cathode, on peut supposer (comme suggéré dans
SCH-08]) que le phénomene d’oscillation dans les canaux peut devenir négligeable ici tandis qu’il est
prépondérant dans le cas d’un fonctionnement avec de I’air.

Les mesures de R, montrent de plus une stabilité assez marquée sur I’ensemble du domaine de
caractérisation en densité de courant lors des caractérisations, ce qui exclurait a priori [’hypothese
d’une oscillation de Ry, durant I’EIS provoquant I’apparition d’une dynamique inductive aux basses
fréquences visible dans [SCH-08(2)] ou 1’état d’asséchement de la membrane était beaucoup plus
important.

Par élimination, le biais serait donc provoqué par une cause d’ordre cinétique : la présence
d’intermédiaires réactionnels lors de PORR et/ou la dynamique d’oxydation du catalyseur.
Comme le biais est croissant aux basses densités de courant et avec le potentiel de I’électrode O,
d’une part, et qu’on sait d’autre part que I’état d’oxydation du catalyseur augmente avec le
potentiel, c’est sur cette piste que I’on va se pencher prioritairement.

leére inter

.. , dVp; .
Outre le biais constaté sur les EIS entre Rgf et %, I. Labach mentionne dans ses travaux

([LAB-16]) le phénoméne d’oxydation du Pt comme étant possiblement responsable (ou co-
responsable) de deux comportements observés sur les V(J) expérimentales :

- La tension a vide (OCV) inférieure a la tension théorique réversible : la présence d’un
potentiel mixte provoquée par la présence de la réaction d’oxydation du Pt est invoquée de
méme que le courant de crossover pour expliquer les valeurs expérimentales de tension
inférieures a la tension théorique a vide. Zhang et al. ([ZHA-06]) proposent également une
expression de I’OCV dépendante du courant de crossover H, et du potentiel mixte
(Egocxected = Iangured + AEOOZC—VPt + AEgZCYxover .

- Le doublement de la pente de Tafel entre les basses et les fortes densités de courant (passant
de -60 mV/décade a -120 mV/décade).

Un ensemble d’éléments provenant également de divers retours d’expérience internes au laboratoire
Laplace sur des comportements expérimentaux de la PaC inexpliqués par le modéle utilisé jusqu’a
maintenant, de méme que plusieurs travaux faisant mention de 1’oxydation du Pt durant ’utilisation de
la PaC ont ainsi guidé cette volonté d’investiguer dans cette direction.

Au cours des prochains paragraphes, une tentative de couplage d’un modéle d’oxydation du Pt
développé par Darling et Meyers ([DAR-03]) avec un modéle de la PAC se rapprochant des
modeéles utilisés classiquement au laboratoire Laplace sera présenté.
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V.3. Développement du modele d’oxydation du Pt et couplage avec un modele classique sous

gaz actifs

Plusieurs approches développées dans la littérature proposent déja d’intégrer la présence d’une
couverture d’oxydes de Pt a la cathode a la modélisation des performances quasi-statiques et
dynamiques de la PaC.

S’il n’est pas dans les objectifs de ce chapitre de produire une étude bibliographique exhaustive de la
modélisation de 1’oxydation du Pt sur les PaC, on peut mentionner quelques travaux se penchant sur
cette thématique :

e Souvent I’objectif recherché est de reconstituer I’évolution du taux de recouvrement surfacique en
oxydes a partir d’un profil de tension de PaC donné afin d’étudier la perte de surface active
occurrente par dissolution du Pt.

Le but final est de modéliser un mécanisme dégradant (dissolution du Pt entrainant une perte de
surface active irréversible) dépendant d’un mécanisme réversible (oxydation du Pt) et d’étudier
I’impact de variables telles que le rayon moyen des particules de Pt ou bien le profil des cycles de
tension sur les dynamiques des deux réactions qui sont couplées.

Ces modeles proposant un couplage des deux mécanismes ont été, entre autres, développés dans
[DAR-03], [BI-07], [ZHA-12(2)] ou [AHL-13]. La modélisation de 1’oxydation du Pt est ici
seulement une étape en vue d’estimer la perte de surface active par dissolution du Pt a partir d’un
profil de tension donné.

Le lien exprimant la dépendance du taux de recouvrement surfacique en oxyde 6 au potentiel de
I’¢lectrode O, est donc modélisé, mais I’effet de ce recouvrement sur les performances de la PaC
n’est en revanche pas explicité.

e Plusieurs travaux proposent de prendre en compte I’influence de la couverture d’oxyde sur les
performances quasi-statiques. C’est le cas de [SUB-12] ou les auteurs proposent d’intégrer le
parameétre 6 en modifiant la loi de Butler-Volmer de réduction de 1’0, (ORR).

L’impact de la présence d’oxyde sur la surface active disponible pour la réaction principale est
pris en compte, de méme que 1’influence de 0 sur le coefficient de transfert de charge de ’ORR «
et sur I’ordre de la réaction vy.

Le paramétre 0 est, dans cette étude, directement estimé pour chaque valeur prise par le potentiel
de I’électrode O, entre 0,6 V et 0,9 V a partir de mesures en configuration voltammétrique.

Jomori et al. ([JOM-12]) intégrent également dans leur modéle quasi-statique un terme de pertes
dépendant du taux de recouvrement en oxydes sans préciser sous quelle forme sont ces oxydes
(PtOH, PtO, PtO,...). Le terme de pertes associ¢ a la présence de ces oxydes est finalement
considéré comme constant avec le courant.

e Enfin, comme précisé auparavant, certains travaux s’intéressent en particulier a la modélisation du

couplage entre I’ORR et I’oxydation du Pt sur les spectroscopies d’impédance (EIS) et donc aux
interactions dynamiques existantes entre les deux mécanismes.
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Les travaux de Setzler et al. ([SET-15]) modélisent ainsi 1’arc inductif aux trés basses fréquences
sur les EIS en introduisant un mécanisme d’oxydation du Pt suivant plusieurs étapes
réactionnelles. Les paramétres du modéle utilisé sont par ailleurs identifiés lors d’un autre travail
([RED-14]) en utilisant des données issues de voltammeétries cycliques.

De la méme maniére, Roy et al. ((ROY-07]) proposent d’intégrer I’impact de 1’oxydation du Pt
dans un modele d’impédance de la PaC en prenant également en compte la réaction de dissolution
du Pt. Le mode¢le est capable de simuler des arcs inductifs aux basses et tres basses fréquences
(entre 10" et 10 Hz en fonction du courant de polarisation).

La démarche déployée dans ce chapitre consiste a explorer, en introduisant I’oxydation du Pt
dans la modélisation des performances de la PAC, les potentialités de ce phénomene a lever des
verrous liés a 'incompréhension de certains comportements statiques et dynamiques observés
expérimentalement, notamment pour les cas illustrés en introduction (cf. Figure V-1).

Plusieurs hypothéses simplificatrices sont prises pour réaliser ces premiéres analyses théoriques :

e On ne considere la présence que d’un seul oxyde (PtO) sur le Pt et donc une seule réaction
d’oxydation du Pt en PtO a partir de I’eau présente a la cathode :

Pt + H,0 & PtO + 2H* + 2e” (0,88 V vs ESH)

e [’influence de la pression partielle d’O, a la cathode sur la couverture d’oxydes et sur la cinétique
de la réaction est négligée (hypothése reprise dans [SUB-12]).

e Aucun effet de la couverture d’oxyde sur le coefficient de transfert de charge global de I’ORR o,
de méme que sur 'ordre de la réaction y, n’est pris en compte. Seul I’effet de la couverture
d’oxydes sur la surface active disponible est intégré dans le couplage entre les deux mode¢les.

e On considere que la couverture d’oxydes se crée de maniere uniforme sur ’ensemble de la surface
active.

V.3.1. Equations d’oxydation du platine développées dans [DAR-03]

Les équations du modéele développées par la suite sont reprises de I’article de Darling et Meyers
consacré a la modélisation de la dissolution du Pt.

Comme mentionné auparavant, 1’objectif initial poursuivi par les auteurs est de modéliser les deux
mécanismes d’oxydation du Pt en PtO et de dissolution du Pt en Pt*" (la dissolution du film de PtO en
Pt*" n’est pas considérée comme le mécanisme prépondérant dans 1’article).

Dans notre cas, la réaction de dissolution du Pt est négligée pour ne s’intéresser qu’a I’impact de
I’oxydation du Pt sur la surface active disponible pour la réaction principale (ORR).

Ainsi, dans 1’équation (V-2), le terme associé a cette dissolution et exprimé dans [DAR-03] disparait.
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Les deux équations utilisées par Darling et Meyers pour mod¢liser la cinétique d’oxydation du Pt sont
décrites ci-apres :

—w*0 Qg*n*F HT 2 —a *n+F
Jpto =n*F xkpio x|e RT % e R+T “(W-Upeo) _ g (ﬁ) xe ReT "(U=Upto) (V-1)
df _ jpeo (V-2)
dt nxTI

Avec :

e U le potentiel de I’¢lectrode O, en V

® jpto le courant global d’oxydation du Pt en PtO en A/cm?Pt

e 0 le taux de recouvrement surfacique de la surface de Pt en PtO (sans unité)

o Upp le potentiel d’oxydation du Pten V

e kp;o la constante de vitesse pour I’oxydation du Pt en PtO en mol/cm?Pt/s

e ® le paramétre d’interaction énergétique PtO-PtO en J/mol

e a, le coefficient de transfert de la réaction d’oxydation du Pt dans le sens anodique (sans unité)
e a. le coefficient de transfert de la réaction d’oxydation du Pt dans le sens cathodique (sans unité)
e [H*]la concentration en H" en mol/L

e R laconstante des gaz parfaits (8,314 J/mol/K)

e T latempérature en K

e F la constante de Faraday (96485 C/mol)

e n le nombre d’électrons impliqués dans la réaction d’oxydation du Pt (ici n = 2)

e [ la charge spécifique du polycristallin de Pt (210 uC/cm?Pt)

L’équation (V-1) représente une loi de Butler-Volmer modifiée intégrant la dépendance des courants
d’oxydation du Pt (comptés positivement) et de réduction de la couche d’oxyde (comptés
négativement) au taux de recouvrement surfacique 0 et au potentiel U.

Paramétre Valeur Unité
W 30000 J/mol
a, 0,35 )
a; 0,15 )
kpeo 1,36.10"" mol/cm?Pt/s
Upto 0,76 VvV

Tableau V-2 - Valeurs des paramétres de 1'équation (V-1) reprises de [DAR-03]

La valeur utilisée dans I’article pour Up,o (Tableau V-2) est d’environ 0,76 V ce qui peut paraitre assez
bas par rapport aux valeurs classiquement associées a ce potentiel (0,88 V vs ESH). Cette valeur
trouve une justification théorique pour les auteurs dans la prise en compte du rayon moyen des
particules de Pt et de paramétres énergétiques tels que les tensions de surface du Pt et du PtO. Elle est
également le fruit de constats expérimentaux sur des voltammétries cycliques sur lesquelles la
présence d’oxydes est visible a des potentiels plus bas.

Les auteurs soulignent d’ailleurs que 1’on pourrait également attribuer cette apparition d’oxydes a une
formation plus précoce de Pt en PtOH qui s’oxyde ensuite en PtO. Jomori et al. ([JOM-12])
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modélisent par ailleurs la présence d’oxydes (PtOx) par une seule équation globale avec un potentiel
Upiox 2 0,76 V.

L’équation (V-2) explicite le lien de proportionnalité unissant le nombre d’électrons transférés lors de
la réduction de la couche d’oxyde (ou de I’oxydation du Pt en PtO) a la variation de la fraction
d’oxydes présents sur le Pt au cours du temps (taux de recouvrement 0).

En outre, dans I’article ((DAR-03]), la somme des coefficients a, et a, correspondant aux coefficients
de transfert de la réaction dans les sens anodique et cathodique multiplié par le nombre d’électrons
impliqués dans la réaction (n) est égale & 1. Les mémes conventions sont reprises par ailleurs dans
[ZHA-12(2)] et [BI-07] ou les auteurs réemploient une loi identique.

Les valeurs des paramétres du modéle spécifiées Tableau V-2 sont conservées par rapport a
I’article original et sont utilisées telles quelles pour les prochaines simulations. Aucune étape
d’ajustement des parameétres par rapport a d’éventuelles mesures n’est donc rajoutée.

Note au lecteur : a partir de ce point, les analyses et développements d’équations proposés, tirés des
expressions initiales de modélisation de la réaction d’oxydation du Pt dans les travaux de Darling et
Meyers, sont propres a ces travaux de thése.

L’expression (V-1) met en lumiére le fait qu’il existe des couples (6 ; U) solutions de 1’équation en
régime permanent, autrement dit une couverture d’oxydes stabilisée pour chaque valeur du potentiel
U.

On peut retrouver I’expression liant U et 8 en régime statique a partir des deux équations précédentes.
Comme on est en régime permanent on a :

ﬁ: Jprto _
dt nx*Tl

Par ailleurs, on peut faire 1’hypothése (reprise dans [DAR-05]) qu’il n’existe pas de limitation
diffusionnelle amenée par le transport des protons du ionomere jusqu’aux sites actifs (ou inversement)
pour I’ordre de grandeur des courants d’oxydation du Pt considérés ici dans le cadre du couplage des

+
deux modeles (% = ), ce qui simplifie le terme de droite dans 1’équation (V-1).

Si ’on couple les équations (V-2) et (V-1), I’équation peut étre reformulée pour n’avoir plus que
I’expression de U en fonction de 0 :

RT wb
— _ —_ V-3
U=Upto+—+ (ln(B) + T) (V-3)

On peut d’ores et déja mettre en avant que cette équation n’est pas inversible et qu’il est donc
impossible d’exprimer analytiquement 8 en fonction de U en régime statique.

Une résolution numérique est en revanche envisageable pour remonter aux valeurs de 8 d’apres les
valeurs mesurées de U.

La Figure V-4 présente, dans cet esprit, la caractéristique 6/U de maniére inversée (6 en fonction de
U) mettant en regard les valeurs de 0 et de U en régime stabilisé a 70 °C.
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Caractéristique statique 6/ U

1.4

1.2 /
1

-~ 0.8
0.6 /
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Figure V-4 - Caractéristique statique donnée par I’équation (V-3) des couples (8 ; U) en régime stabilisé, O étant le
taux de recouvrement surfacique en PtO et U le potentiel de I’électrode O,

V.3.2. Couplage avec le modéle quasi-statique

Le couplage des équations précédentes avec le modéle quasi-statique se fait, comme mentionné
auparavant, au niveau de la surface active disponible pour ’ORR : les sites occupés par les oxydes de
Pt vont limiter la réaction principale en diminuant la surface active.

Afin de développer ce couplage, on raisonnera a partir de la densité de courant d’échange de la
réaction d’ORR J,.

La densité de courant d’échange J, introduite dans le chapitre II (I1.6.2.) ne dépend pas explicitement
de la surface active mais peut étre réécrite comme le produit de la densité de courant d’échange
spécifique du Pt et du paramétre SEA exprimant le rapport entre surface de Pt disponible et surface
géométrique de I’AME :

Jo =J5t « SEA (V-4)

Avec J5* en A/cm?Pt et SEA la surface active (ou facteur de rugosité) en cm?Pt/cm?yga.
La présence d’oxydes vient modifier I’expression de J :

Jo=J5t *SEA*max(0; 1—0)+J5° « SEA+ 0 (V-5)

Avec JE'0 1a densité de courant d’échange spécifique sur du PtO et le terme max(0; 1 — @) prenant
en compte le fait que le film de PtO peut grossir au-dela d’une monocouche (6 > 1) comme précisé
dans [DAR-03] et repris dans [ZHA-12(2)].

Cette formule permet de pondérer le calcul de la densité de courant d’échange en fonction de 1’état
d’oxydation du catalyseur et ainsi de faire apparaitre I’impact de la présence de ces oxydes.

Une valeur de 1,7.10"° A/cm?Pt/PtO a 30 °C est par ailleurs donnée pour la densité de courant
d’échange spécifique d’une surface présentant un mix Pt/PtO dans [SON-08] (reprise de [PAR-92]).

On peut donc la considérer comme un ordre de grandeur représentatif pour la valeur de J§t°.
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D’un autre c6té, la densité de courant d’échange spécifique sur du Pt est donnée autour de 2,8.107
A/cm?Pt par la méme source, ce qui ne rendrait la contribution du terme J5t° * SEA = 6 notable (1/10
du terme J&¢ * SEA x max(0; 1 — 6)) qu’a partir de valeurs de 0 supérieures a 0,99 en considérant
’ordre de grandeur représentatif donné pour J5°.

Sachant qu’avec le jeu de parametres utilisé, la couverture surfacique de PtO n’excéde jamais ces
valeurs-la (> 0,99) sur les potentiels pris par 1’électrode, on peut négliger ce deuxiéme terme et
réécrire 1’équation (V-5) :

Jo=J5t*SEA*(1-6) (V-6)

On retrouve ainsi le terme J, précédent (c’est-a-dire sans prendre en compte la présence d’oxydes de
Pt, cf. équation (V-4)) multiplié un terme (1 — 0). L’expression du terme correspondant aux pertes
d’activation de la courbe de polarisation peut alors étre changée par rapport a celle présentée durant le
chapitre II au 11.6.2 (en considérant le paramétre psga = 1, étant donné que 1’on raisonne a un instant
donné et non pas sur I’évolution d’une surface active entre deux temps) :

_ﬂ* J(+/n) -
Naee () = — l”(,gt*SEA*(l—G)) o

Ce terme peut a son tour étre dissocié en un terme dépendant uniquement de 6 d’une part et le terme
des pertes d’activation 1, classiquement exprimé au 11.6.2. en sortant le terme dépendant de 6 du
logarithme.

L’expression de la tension en régime quasi-statique fait alors apparaitre un terme de pertes
spécifiquement associé au taux de recouvrement d’oxydes de platine :

Vpac() = Eréversivie — Nact — Naiff — Nonm — Npto (V-8)

Avec :

Meto = | s F In(1-0) (V-9)

Les expressions des pertes 7gce, Naiffs € Nonm sont par ailleurs développées dans le chapitre 11
(équations (II-11), (II-12) et (II-13)) et rappelées ici :

_ RxT J(+]n)
Nace() = ———F*In <T) (II-11)
Rx*T +/n
ndiff(]) = m * |l7’l (1 _](]11—1{1))| (H—12)
Nonm () = Ronm * (J(+/2)) (I1-13)
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Chapitre V

Le J, dans Dexpression des pertes d’activation 77,.; correspond donc bien ici a celui de
I’expression (V-4) et les pertes np;o sont découplées des pertes d’activation dans I’expression de
la tension sur I’équation quasi-statique.

RxT
axn*F

Comme le taux de recouvrement surfacique est toujours < 1 dans notre cas, le terme en *

In(1 — @) est toujours négatif, d’ou la présence de la valeur absolue pour ramener le terme sous forme
de pertes (de la méme maniére que pour les pertes par diffusion 1g;f ).

Afin de pouvoir combiner les équations (V-3) et (V-8), on fait I’hypothése que le potentiel U est
égal a la tension de la PaC additionnée aux pertes ohmiques en négligeant I’influence de
I’anode : U = VPAC(]) + Nohm-

Comme visualisé sur la Figure V-4, 8 augmente avec U et donc le terme des pertes 17p.o augmente
quand on explore les faibles densités de courant. A I’inverse, lorsque les densités de courant prennent
des valeurs plus importantes, le potentiel de 1’électrode diminue et 1’état d’oxydation de I’électrode
également : les pertes associées au terme 717p;o deviennent négligeables.

Les équations (V-3) et (V-8) font apparaitre un jeu de deux équations a deux inconnues que sont U et 0
(Voac(J) = U — nopm)- Si comme précisé précédemment 1’équation (V-3) ne permet pas d’accéder de
maniére analytique aux valeurs de 0 a partir de celles de U, on peut cependant fusionner les deux
équations précédemment citées pour ne plus avoir qu’une expression liant la densité de courant J et 0
que I’on peut résoudre numériquement.

Pour un panel de densités de courant J et un jeu de parameétres donnés, U puis ensuite Vpuc ainsi que 0
sont alors reconstituables.

B Modele

SEA V(J,0)

<]l, p ——> —> U ; Vpac
m
0

\ L

Figure V-5 - Illustration des entrées et sorties du modéle quasi-statique

La Figure V-5 schématise les entrées et sorties du modele quasi-statique : rien ne le différencie d’un
modele classique si ce n’est que la résolution des équations (V-3) et (V-8) se fait de maniére
numérique.

Afin de regarder I’'impact de I’introduction du terme 7p;o sur la courbe de polarisation théorique, la
Figure V-6 présente sur la gauche un comparatif des modeles avec et sans le terme li¢ au taux de
recouvrement surfacique de PtO et sur la droite I’ensemble des pertes retracées en fonction de J.

Les valeurs des parameétres utilisées pour ces tracés sont spécifiées Tableau V-2 pour la partie
oxydation du Pt (équation (V-3)) et Tableau V-3 pour la partie quasi-statique (équation (V-8)).

La valeur de la tension réversible théorique est calculée d’aprés [FON-05] a des conditions de
température et pressions (partielles H, et O,) respectivement de 70 °C et 2 bara. La valeur de courant
d’échange spécifique du Pt J5t est conservée a 2,8.107 A/cm?Pt bien que 1’emploi d’une loi
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d’Arrhenius eut été¢ envisageable pour se rapprocher d’une valeur plus réaliste a ces conditions de
pression et température (comme fait dans [LAB-16]).

De maniére plus générale, comme le terme 71p.o n’est pas directement dépendant des valeurs de J§'¢ ou
de ECSA et que le but de la démarche n’est pas de réaliser une modélisation fine de la densité de
courant d’échange, il est plus pratique de raisonner directement avec le paramétre J, dont la valeur sur
ces simulations est de 9,45.10” A/cm? soit dans un ordre de grandeur cohérent pour la réduction de
1'0,.

Parametre Valeur Unité

a 0,5 ()
B 0,25 8

Jiim 4 Alem?
Jn 1.10° Alem?

SEA 350 cm?Pt/cm?ypa
bt 2,8.107 Alcm?Pt
Jo 9,45.107 Alem?

Ronm 0,095 Q.cm?

Eréversinie (70 °C, 2 bara) 1,206 \Y

Tableau V-3- Valeurs des paramétres utilisés pour le modéle quasi-statique

L’ensemble des valeurs des paramétres ainsi que les conditions opératoires ont été choisis de maniére
a garder une forme de cohérence avec les caractéristiques quasi-statiques réalisées par ailleurs dans le
chapitre III sur des monocellules ASE.

Aucune étape d’optimisation pour ajuster le modele aux mesures n’a été réalisée pour affecter ces
valeurs aux différents paramétres, mais les ordres de grandeur de tension ont servi d’indicateurs
globaux au moment de choisir des valeurs spécifiques. L objectif ici est simplement d’analyser des
signatures graphiques amenées sur des tracés simples de courbes quasi-statiques apres introduction du
terme Npto.

Les deux graphes présentés Figure V-6 montrent que les pertes 1p;o présentent bien une allure
décroissante avec la densité de courant avec un impact maximal de 50 mV a I’OCYV avec ces choix de
paramétres (13 mV a 1 A/lem? et 10 mV a 2 A/cm?).

Cette allure est cohérente avec 1’état d’oxydation du catalyseur durant le tracé de la courbe de
polarisation : aux fortes densités de courant, le potentiel de 1’électrode O, diminue et son état
d’oxydation avec, ce qui rend la surface active disponible plus importante et les pertes associées
moindres.

En revanche, aux basses densités de courant, le potentiel O, monte a des valeurs ou 1’état d’oxydation
est plus élevé, réduisant la surface active disponible et donc augmentant les pertes associées au taux de
recouvrement surfacique en PtO. Le terme 7np;o diminue ainsi jusqu’a devenir négligeable a partir
d’une certaine valeur du potentiel O, (autour de 0,6 V sur la Figure V-4), ce qui signifie que les deux
courbes rouge et bleu sur le graphe de gauche Figure V-6 convergent 1’une vers 1’autre quand J
augmente.

En outre, comme 7p;o diminue avec la densité de courant, sa dérivée par rapport a J est négative ce
qui rend la dérivée globale de la tension par rapport & J du modele avec prise en compte de 1psp
inférieure a celle sans prise en compte du terme 1p;.
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Figure V-6 - Comparaison de caractéristiques quasi-statiques V(J) théoriques avec ou sans prise en compte du taux de
recouvrement surfacique de PtO (graphe de gauche) ; tracés des différentes pertes (graphe de droite)

On peut par ailleurs s’intéresser a I’expression de cette dérivée de la tension par rapport a J dans le cas
du modele avec 1pp, ce qui nous donnera de maniére équivalente des informations sur 1’expression de
I’impédance de la PaC quand la fréquence tend vers 0 Hz.

d

Expression de ’impédance de la PAC quand f — 0 Hz (R = I;‘} 4¢) pour le modéle avec prise

en compte du taux de recouvrement en oxydes :

On raisonnera ici avec le potentiel de 1’électrode O, noté U (U = Vpye(J) + Ropm *J). U dépend de J
et 0, on a donc :

U U
U = 6—1)9 «d] + ﬁ)] «d (V-10)
Soit, en négligeant J, :
au R=*T R+T R+T deo
= — — * — (V-11)
A axnxFx] Brn+Fx(um —)) a*n+xF+(1-6) dJ
L’équation (V-11) fait déja apparaitre les expressions des résistances d’activation (R,q; = %) et

%) issues des dérivées partielles des termes 7 €t 145 par rapport
AN Jlim—

a J dans la formule de I’impédance totale quand f — 0 Hz.

de diffusion (Rdlff =

Par ailleurs, les équations (V-3) et (V-8) peuvent étre combinées dans une seule équation ne faisant
apparaitre que des termes fonction de 6 d’un coté et de J de autre :

RT wbl RT
£(8) = Uppo + 7(m(e) + —) ~——In(1 - 0)

RT
_ RT  (J(+].)\ . RT JHD\
- Eréversible - anF ln( ]0 ) + ,b)TlF In <1 - ]lim ) - f(])

(V-12)
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De cette égalité entre f(J) et f£(6), on peut déduire I’expression de % (équation (V-13)).

do !
@ _1rd (V-13)
a  f')
Ce qui permet d’obtenir in fine 1’expression de Z—l]] en réintroduisant (V-13) dans (V-11) :
i (Ract + Rairr) x| 1 ! (V-14)
-7 = ~Rgce aiff)*| 1 — -
dj 1+a*n*(1—9)*(%+%)

Cette expression peut étre reformulée de maniére a faire apparaitre une résistance en paralléle de la
somme de Rg; et Ryirr que ’'on nommera Rpg.

Apres étre passé en convention récepteur, on a finalement :

av _ (Ract + Rairr) * Rpro
d]  (Ract + Raifr + Rpro)

(V-15)

Avec

1 w
RPtO = (Ract + Rdlff) Ol A (] (1 — 9) * (5 + ﬁ) (V-16)

La dérivée de la tension par rapport a J a finalement fait apparaitre en paralléle des résistances
d’activation et de diffusion une résistance proportionnelle a leur somme et dépendante de 9.

Cette formulation originale met en avant un couplage fort entre Rpyo d’une part et Ryer + Ryifs
d’autre part, qui fait ressortir lui-méme, de maniére plus générale, les couplages entre 0, UetJ : O esta
la fois source de perte et donc d’abaissement de U et dans le méme temps fonction de U.

L’expression de I’'impédance de la PaC a J donné quand f — 0 Hz notée Rpc prend alors la forme
suivante :

ohm Ract Rdiff

RPtO

Figure V-7 - Schéma équivalent de I'impédance de la PAC quand f tend vers 0 Hz en prenant en compte le taux de
recouvrement en oxydes 0

Les allures prises par les différentes résistances en fonction de J sont présentées Figure V-8. Le graphe
de gauche montre 1’allure de Rpc dans le cas ou la variable 0 est considérée (courbe bleue) et dans le
cas ou elle ne I’est pas (courbe rouge), tandis que le graphe de droite détaille les évolutions de chacune
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des résistances en fonction de J (les échelles de densité de courant sont logarithmiques afin de
visualiser un peu plus nettement les différentes courbes).

3.5 b 12 S
\ — RE?S PtO - Rohm
3 — Rg\gc Reol] 10 ‘\\ —R
\ R,
2.5 o
§ 8 . —Rpo
2 \\\ g \\‘\
\\ § 6 ‘\‘\
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~ ~
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Figure V-8 - Allures des résistances du modele en fonction de J (graphe de droite) et de Ry avec et sans considérer
Rpio (graphe de gauche)

On retrouve bien sur le graphe de gauche une convergence des courbes bleue et rouge quand J
augmente qui est cohérente avec 1’état d’oxydation du Pt le long de la courbe quasi-statique (de la
méme manicre que pour les caractéristiques V(J) Figure V-6) : quand le Pt est peu oxydé (0 peu élevé)
aux fortes densités de courant, I’expression de Rpc est confondue avec celle du modéle sans Rpo. A
I’inverse, c’est aux basses densités de courant que 6 augmente de maniére importante et que 1’on
remarque 1’écart le plus important entre les deux courbes rouge et bleu.

La résistance Rpo prend des valeurs beaucoup plus importantes que les autres résistances. Il faut
rappeler ici que si I’impact de 6 sur la courbe de polarisation est modélisé sous forme de pertes
soustraites a la tension théorique E ¢ersible, 1’impact de 0, sur la dérivée et la signature impédante quand
f — 0 Hz, est pris en compte avec une résistance en paralléle qui va finalement abaisser la valeur
totale de Rpc, en cohérence avec 1’évolution des pertes 1p4o le long de la courbe de polarisation.

V.3.3. Impact dynamique sur le modéle d’impédance lors d’une dérivation autour d’un point

de fonctionnement en courant (approche petit signal)

Apres avoir développé le couplage des équations (V-3) et (V-8) et analysé les conséquences de
I’introduction du paramétre 6 dans la modélisation des performances quasi-statiques, on va maintenant
s’intéresser a la maniére dont I’introduction de 0 va changer la signature impédante de la pile autour
d’un point de fonctionnement en densité de courant.

Le propos de cette partie n’est pas de proposer une démonstration compléte du modéle d’impédance
de la PaC, mais simplement de s’intéresser a I’impact spécifique introduit par les équations (V-1) et
(V-2) sur I'impédance de la PaC a travers le parameétre 0. Pour cette raison, les dynamiques liées aux
transports des especes (O, et protons dans le ionomere) ne seront pas considérées dans un premier
temps : les phénomenes de diffusion sont assimilés a une resistance simple (Rg;fr).

Les courants de réduction et d’oxydation du Pt (Jp;o) seront de plus considérés comme négligeables
devant ceux de la réaction principale de réduction de 1’0, (J) ; aucun impact de ces courants dépendant
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de I’équation (V-1) ne sera donc pris en compte dans 1’évaluation de la signature impédante de la PaC
pour I’instant.

La dynamique amenée par la capacité de double-couche électrochimique (Cy.), ainsi que 1’effet de la
résistance ohmique et de 1’inductance de ligne (amenée par le cablage) seront également mis de coté
pour commencer.

Les équations (V-1) et (V-2) peuvent &tre combinées pour ne plus avoir qu’une expression liant 0 et
U:

Z_f - F*Tk”o " e__;);g " e—a%*yF*(U—UPtO) 9 67_“}§:¥*F*(U—Upto)] (V-17)

Cette expression peut étre reformulée en utilisant le formalisme de Laplace (la variable p correspond a
I’opérateur d./dt en temporel) :

w0 F 1

27 — »7*(U-Upto)
0 * eRT = eRT *
* eag’ll"F*(U_UPtO) *P (V-18)

r
1+F*th0

L’équation permet de faire apparaitre deux termes, I’'un fonction de 0 et ’autre de U. De la méme
maniére que pour les équations (V-12) et (V-13), mais cette fois-ci avec U a la place de J, on peut ainsi

. a0 . . e . .
retrouver 1’expression de N faisant le quotient des dérivées des deux membres de I’équation

respectivement par rapport 2 U pour le membre de droite et 6 pour le membre de gauche.

. L N . . de , )
Par ailleurs, 1’équation (V-10) peut étre réécrite pour faire apparaitre le terme - dans I’expression de

, ., adu
la dérivée — :
dj

dU au) 1

—_— —— B —

a 9/, 1_6U) a9 (V-19)
J

a0/, " du

Comme précisé auparavant, aucun compte n’est tenu pour I’instant des dynamiques diffusives et donc
de leur impact dans le calcul des dérivées partielles de U par rapport a J.

e , . de o 1 . au
En utilisant 1’équation (V-18) pour le calcul de —y On peut ainsi remonter a I’expression de PT] et donc

a celle de I’'impédance que 1’on appellera Zg(p) (les détails des différents calculs seront par ailleurs
donnés en Annexe F) :

(Ract + Rairr) * Rpeo i 1+7,(0)*p
(Ract + Raipr + Rpro) 1+ 72(0) *p

Zg(p) = (V-20)

De maniére cohérente, 1’expression de Zgy (p) correspond bien a 1’expression de Rpc moins Ry, quand
p — 0 (équation (V-15)). La formule fait en outre apparaitre une fonction de transfert intéressante
avec deux constantes de temps dépendantes de 0, 7, (0) et 7,(6) (équations (V-21) et (V-22)).
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ac*n

w*6
Tl(g) :F*—kpto*(e*eR*T) (V-21)

0 * eR<T * (V-22)

7,(0) =

1, w
N0 qixntarxnx(1—0)*(5+ 5+
_*( R ) @ (9 R)
F x kpeo )

1+a*n*(1—9)*(%+

Ces deux formules font apparaitre que 7,(6) est toujours inférieure a 7,(8) et qu’on a donc toujours
Zg(p = ©) > Zg(p = 0).

Les évolutions des deux constantes de temps en fonction du taux de recouvrement surfacique (graphe
de droite) et en fonction de J (graphe de gauche) sont présentées Figure V-9. Les paramétres utilisés
pour le calcul de ces grandeurs sont toujours ceux exposés Tableau V-2 et Tableau V-3.

15000 15000
—T —T1
1
Y G —
n
Q.
10000 aE> 10000
©
©
n
O
c
5000 £ 5000
c
o
\ O
\\ /
00 0.5 1 1.5 2 %.2 0.4 0.6 0.8
J (Aom?) 0()

Figure V-9 - Evolutions des constantes de temps T, et T, en fonction de la densité de courant J (graphe de gauche) et
du taux de recouvrement en oxydes 0 (graphe de droite)

L’ordre de grandeur des constantes de temps entre 15000 s pour les faibles densités de courant et 1500
s pour les fortes densités de courant correspond a un domaine fréquentiel (entre 10° et 10° Hz)
rarement exploré dans les tracés des spectroscopies d’impédance en pile, en général pour des raisons
de stabilité et de temps de mesure.

Les tracés dans le plan de Nyquist de Zy(p) pour I’ensemble des densités de courant considérées
(entre 0,008 et 2 A/cm?) font par ailleurs apparaitre de maniére intéressante plusieurs boucles
inductives a ’intérieur d’un domaine fréquentiel compris entre 10° et 10" Hz.

Sur ces tracés, Zg(p) affiche pour les fréquences supérieures a 0,1 Hz un comportement quasi-résistif
O
72(6)
sur les valeurs de Rp: — Ropm lorsqu’on explore les fréquences encore plus basses.

avec des valeurs supérieures a Rpc — Ropm (~ * (Rpc — Ronm)) avant que le tracé ne se reboucle

La Figure V-10 présente, a titre d’exemple, une de ces boucles inductives tracée a une densité de
courant J de 1 A/cm? (les fréquences vont dans le sens décroissant de droite a gauche). On rappelle ici
qu’on observe seulement la signature impédante de 1I’¢lectrode O, issue des variations de 0 en ignorant
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les dynamiques capacitives d’ordre diffusif ou bien causées par la capacité de double-couche, de
méme que la résistance ohmique et I’inductance de ligne.

4
12x 10
—J=1A/cm?; 6 = 0,37
(:% //f\
» 6
e f~04mHz
<
A=)
>
g f—-0Hz f-o o
20
@©
£ |
_ (Ract + Raiff) * Rpeo Ree — R iC))
Rpc — Ronm = (Ract y— RPI:O) (Rpc ohm) ‘ (0

Al i
06.0438 0.0444 0.045 0.0456

Real (ohms.cm?)

Figure V-10 - Tracé de Zy(p) pour J =1 A/ecm? (6 = 0,37)
Un modele circuit équivalent peut par ailleurs étre proposé pour I’impédance Zg en faisant apparaitre

un dipole (R//L) en série des résistances d’activation et de diffusion (Figure V-11).

On introduit ainsi les paramétres R,sg%ie et Lp;op correspondant respectivement a la résistance et a
I’inductance de ce dipole (R//L) placé en série de R, et Ry (Ies expressions de Rpo et Lpo obtenues
par identification avec la formule (V-20) sont données en Annexe F).

série
RPtO

Ract Rdif-f _:l_
Zg —
— = i - I__m_

I‘PtO

RPtO

—L ]

Figure V-11 — Modé¢le circuit équivalent proposé pour l'impédance Z,

Quand f — 0 Hz, I’inductance Lpo devient un fil et on retrouve bien le modéle circuit présenté Figure
V-7 (en mettant de c6té la résistance Rpy,).

Si par ailleurs on rajoute la dynamique liée a la capacité de double-couche en paralléle de Z, ainsi que
la résistance ohmique et I’inductance de ligne en série de I’ensemble, on obtient un schéma équivalent
qui se rapproche plus d’un modéle final d’impédance de la PaC (Figure V-12).
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Figure V-12 - Modéle d'impédance « intermédiaire » intégrant la capacité de double-couche, la résistance ohmique
(Ronm) €t ’inductance de cablage (L) en série, mais n’intégrant pas de dynamique de diffusion

Le modele d’impédance présenté ci-dessus n’intégre toujours pas les dynamiques de diffusion et n’a
pas prétention a servir de modele exhaustif de la PaC. En revanche, il permet de visualiser comment
les dynamiques d’oxydation du Pt et de double-couche pourraient se mélanger.

La Figure V-13 présente un tracé de Nyquist du modéle Figure V-12 pour une densité de courant de 1
A/cm? et en parcourant un domaine fréquentiel de 10 a 10* Hz (on utilise ici des valeurs de Cy. =
30 mF /cm? et Ly = 1.107% H.cm?).

0.04 , |
—J=1A/cm?; 6= 0,37
o 002 Boucle.inductive.aux.tres
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. f ~0,4mHz
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Figure V-13 - Tracé d'impédance intégrant la dynamique d'oxydation du Pt et la capacité de double-couche a J =1
A/em? (schéma Figure V-12)

Le tracé fait bien apparaitre une boucle principale d’origine capacitive provoquée par 1’introduction de
la capacité de double-couche dans le modele d’impédance et également une 1égére boucle inductive
aux tres basses fréquences amenée par 1’introduction du paramétre 6.

I . . , , . , ere ;
La premiére intersection aux basses fréquences du tracé de Nyquist avec ’axe des réels (Rip ")
qui est sur ce graphe autour de 1 Hz ne correspond donc pas directement a R comme attendu mais a
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une valeur légeérement supérieure, avant que le tracé de Nyquist ne se reboucle sur Rp.. Comme les
dynamiques liées a 1’oxydation du Pt et a la capacité de double-couche sont clairement découplées on

. ere ; T
apar ailleurs Rgp ™" = Ropm + (Rpc — Ronm) * 22)-
2

Si I’on regarde I’évolution de ces tracés d’impédance pour différentes densités de courant et donc
différents niveaux d’oxydation, on peut voir une augmentation de cette boucle inductive pour les
basses densités de courant, alors qu’elle se réduit quasi-complétement aux fortes densités de courant.

La Figure V-14 montre ainsi ’évolution de la quantité Rie ™€" — Rp. calculant I’écart entre la
premiére intersection aux basses fréquences du tracé de Nyquist avec 1’axe des réels d’une part et la
dérivée de la courbe de polarisation d’autre part.

Bien que ces résultats n’intégrent pas I’influence des dynamiques diffusives dans la réponse impédante
de la PaC, on peut néanmoins penser qu’elles n’en auraient pas changé fondamentalement la teneur
pour plusieurs raisons :

e Les dynamiques diffusives, bien que plus lentes que celles associées a la capacité de double-
couche, ne devraient tout de méme pas se chevaucher avec la dynamique d’oxydation du Pt
occurrente aux trés basses fréquences (1 mHz au maximum avec ces paramétres-1a). Comme les
dynamiques seraient dans ce cas découplées fréquentiellement, la boucle inductive aux trés basses

fréquences serait alors reproduite telle quelle et la quantité R};,:e inter _ R - ne varierait pas.

e Si ces dynamiques devaient se chevaucher méme partiellement, la premiére intersection aux
basses fréquences pourrait éventuellement &tre décalée vers des valeurs un peu plus faibles et
réduire de peu I’ampleur de la boucle inductive, mais sans en changer la nature.
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Figure V-14 - Evolution de I'amplitude de la boucle inductive liée au PtO en fonction de la densité de courant

Les résultats présentés Figure V-13 et Figure V-14 présentent un intérét assez fort dans la
mesure ou ils montrent que ’introduction de la dynamique d’oxydation du Pt dans I’impédance
de la PaC peut faire apparaitre une boucle inductive aux basses fréquences et ainsi expliquer
tout ou partie des différences constatées expérimentalement entre la dérivée de la courbe de
polarisation et I’intersection du tracé de Nyquist aux basses fréquences (cf. Figure V-3).
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, . , ere ; . .y ,
En outre, I’évolution de I’écart entre Riz " et Rp en fonction de la densité de courant présente

une allure similaire a celle entrevue Figure V-3 sur le graphe de droite.

L’ordre de grandeur de cet écart est en revanche assez divergent entre ces valeurs issues de
simulations et les valeurs expérimentales (environ un facteur 10 de différence entre les deux) pour ces
choix de paramétres 1a. Nous n’avons pas d’explications a ce jour pour expliquer cette différence.

V.3.4. Simulations numériques sur des sollicitations fort signal basse fréequence

Apres avoir observé I’effet de I’introduction de 1’oxydation du Pt sur un modéle quasi-statique et sur la
signature impédante autour d’un point de fonctionnement en densité de courant, on va maintenant
s’intéresser aux conséquences de 1’introduction de ce mécanisme sur le comportement de la PaC lors
de sollicitations dynamiques fort signal.

De maniere plus concréte, on va regarder la réponse en tension de la PaC sur des balayages sinus de
fortes amplitudes en courant a 2 mHz du type de ceux effectués pour le suivi de 1’état de santé des
monocellules de la campagne décrite au chapitre III.

Afin de simuler le comportement de la tension de la PaC sur ces balayages en courant de forte
amplitude, on utilisera un mode¢le circuit équivalent se basant sur I’approche développée dans [FON-
05]. Le modeéle circuit utilisé est présenté Figure V-15 et il se base sur celui introduit Figure V-2.

Sans reprendre la description exhaustive de sa construction (le lecteur peut se référer aux travaux de
[FON-05] ou [RAL-11] pour plus de détails), on peut en mentionner certains aspects caractéristiques :

e La tension théorique réversible E,., est modélisée par une source de tension.

e Les courants de crossover (H,, O, et électronique) sont modélisés par une source de courant en
parallele de la PaC.

e Les sources de pertes sont modélisées par des sources de courant controlées en
tension (contrairement a [FON-05] ou [RAL-11], une approximation de Tafel est faite ici en
négligeant le deuxiéme terme de la loi de Butler-Volmer sur I’expression du courant faradique de
la réaction d’ORR — équation (V-23); ceci interdit un trés bon descriptif dynamique des
interactions avec les phénomenes de double couche aux basses densités de courant pour une tres
large plage de fréquences ; ce choix est cependant peu pénalisant par rapport aux fréquences
analysées ici) :

F
Jp = Jo * "ot RT (V-23)
L
Jaigr = Jm * (1 = "o ) (V-24)

e Les dynamiques de diffusion sont modélisées avec des capacités en parallele des sources de
courant contrdlées en tension correspondantes, par analogie avec le modele d’impédance :

dTla'ff
Jeaifr = Caifr * dé (V-25)

Dans notre cas et afin de simplifier le probléme, une seule diffusion équivalente a été considérée pour
I’ensemble des phénoménes diffusifs (diffusion dans la couche active et dans la GDL).
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De plus, notre modele (comme lors des parties précédentes) néglige I’influence de 1’anode puisque
nous raisonnons avec le potentiel de 1’¢lectrode O, U pour évaluer la cinétique d’oxydation du Pt
(hypothese prise également dans [ZHA-12(2)]).

Plusieurs éléments ont en outre été rajoutés (en rouge sur le schéma) pour intégrer le mécanisme
d’oxydation du Pt décrit sur les équations (V-1) et (V-2) :

e Les pertes occasionnées par les variations de 6 a travers le terme 1p;o sont modélisées par une
source de tension en série venant se soustraire a la tension théorique E.,.

e Les courants parasites d’oxydation et de réduction du Pt (Jp;o) sont modélisés par une branche en
paralléle de la tension U ou on retrouve une source de tension représentant Upo en série avec une

source de courant pilotée en tension illustrant le lien de causalité liant Jp;n d’une part et U - Upgo
d’autre part dans 1’équation (V-1). Les valeurs de Jp;o déterminées dans (V-1) sont par ailleurs
multipliées par le facteur de rugosité SEA afin de les ramener a 1’échelle des autres densités de

courant exprimées en A/cm?,

e La dynamique associée a la variation du recouvrement surfacique d’oxydes 0 est représentée par
un circuit électrique équivalent (a droite de la Figure V-15) décrivant de maniére explicite la
dépendance des variations de 8 en fonction de Jp;o (équation (V-2)). Le pseudo-condensateur
(dont la pseudo-capacité est égale au produit n * I' * SEA, le paramétre SEA étant rajouté pour
homogénéiser 1’équation - Jp;o s’exprimant en A/cm?) peut, dans ce formalisme, étre vu comme
une « réserve énergétique » spécifique de 1’électrode O, liée au « stock » d’oxygene présent sous
forme d’oxydes de Pt.

Jpac
+

Jn

Jr g 7
R 1,
ohm N Jreo(U,0)
Npeo (6) J
]Cdi[z\ D
, - N Jairr | <=
71
= o—
:V &l
- =

nxI'*SEA

Figure V-15 - Modéle dynamique fort signal de la PaC utilisé pour les simulations intégrant I'impact de la dynamique

d'oxydation du Pt (les éléments en rouge correspondent a I’ajout de cette dynamique)
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Chapitre V

Les simulations sont ensuite réalisées en résolvant numériquement a chaque instant le jeu d’équations
non-linéaires amené par les équations (V-1) et (V-2) ainsi que les dynamiques amenées par les
capacités de double-couche et de diffusion. Une méthode d’Euler est employée pour résoudre les
différentes équations sur I’horizon temporel de simulation donné.

La variable d’entrée est la densité de courant de la PaC notée J. Aprés une période de stabilisation
autour de 1 A/cm?, quatre balayages sinus a 2 mHz successifs sont appliqués a la PaC.

Les premiers résultats de ces simulations sont présentés Figure V-16. Les paramétres utilisés pour ces
simulations sont toujours ceux spécifiés Tableau V-2 et Tableau V-3 et une valeur de 1 F/cm? est
utilisée pour la capacité Cy. La valeur de la Cdc est conservée a 30 mF/cm?,

-3

2 ‘ ‘ 2x‘IO
—Vpac V) \ ,“/ \‘ / \ ‘/ \\ Jpto > 0 — oxydation du Pt
—J (Alem?) / ‘\“ \‘ / \ ’w' \ 15 Jpto < 0 - réduction du PtO
0() | RN '
V] e .l |
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Figure V-16 - Résultats de simulations du modéle fort signal sur des balayages sinus 2 2 mHz en densité de courant
succédant a une période de stabilisation a 1 A/cm? ; Visualisation de Vp,c (V), J (A/cm?) et O (-) (graphe de gauche) et
de Jpo (graphe de droite)

Le taux de recouvrement surfacique initial (en vert sur le graphe de gauche) est proche de 0, ce qui
explique la premiére phase transitoire ou 8 augmente jusqu’a atteindre sa valeur stabilisée a 1 A/cm?.

La densité de courant d’oxydation Jpo présente de maniére cohérente un pic positif au début de la
simulation qui vient s’annuler quand 6 atteint sa valeur stabilisée a 1 A/cm?. On peut apercevoir
également de maniére trés légere une diminution de la tension de la PaC sur les premicres minutes
consécutive a I’augmentation de 0 et a la croissance du terme p;(.

Une fois que le balayage en densité de courant commence avec 1’augmentation de J, le potentiel de
I’¢électrode O, U diminue mécaniquement a cause de 1’augmentation des pertes d’activation et de
diffusion amenant une réduction de la couverture d’oxydes (densité de courant négative sur le graphe
de droite) et donc de 0. A I’inverse, lorsque J diminue, U augmente entrainant une augmentation de 0
dans son sillage (visible sur les valeurs positives prises par la densité de courant Jpg sur le graphe de
droite). Le taux de recouvrement surfacique présente ainsi une forme d’onde périodique a la fréquence
du sinus du balayage en densité de courant de 2 mHz.

D a la cinétique plus lente d’oxydation du Pt par rapport a la fréquence du balayage et aux variations
conséquentes de U, I’évolution de 0 est de fait 1égérement décalée par rapport a celle de U (une minute
d’écart entre les minimums de U et de 0 sur les quatre périodes).
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La variation de 0 est, de plus, responsable d’une partie de la variation de U a travers les pertes 7pqo
durant le sinus de courant et donc indirectement de ses propres variations, ce qui illustre le couplage
fort existant entre les deux réactions de réduction de 1’O, et d’oxydation du Pt.

On peut en outre remarquer que la valeur de 6 stabilisée a 1 A/cm? ne correspond pas a la valeur
moyenne de © sur chacun des cycles (les oscillations de © ne se stabilisent qu’a partir du 2°™
balayage). Ce fait s’explique par I’asymétrie de la variation de U durant le balayage par rapport a sa
valeur 2 1 A/cm? : comme U va explorer en moyenne des valeurs bien plus élevées durant la partie
basse du balayage sinus en courant (entre 1 et 0 A/cm?) que durant la partie haute (de 1 4 2 A/cm?) par
rapport a sa valeur & 1 A/cm?, le niveau moyen de 0 (0,44) va augmenter légérement par rapport a sa
valeur stabilisée a 1 A/cm? (0,37).

Afin de regarder plus précisément I’impact des oscillations de 8 sur la réponse en tension de la PaC, on
va maintenant observer ces résultats dans le plan V/J sur la Figure V-17.

La caractéristique Vpac(J) issue de la simulation est superposée avec un tracé expérimental de
balayage effectué sur une des monocellules de la campagne de vieillissement décrite au chapitre 111
(cf. Figure III-10) a titre de comparaison.

Les deux tracés (expérimentaux et simulés) font apparaitre des comportements hystérétiques. Pour
cette raison, le sens de rotation de la tension sur les balayages aller et retour est mentionné par des
fléches circulaires. Dans ce cas précis, les mesures de tension durant la partie croissante du sinus de
courant sont en-dessous des mesures de tension durant la partie décroissante du sinus.

De maniére plutét remarquable, les deux graphes (expérimental et simulé) présentent des allures trés
proches en particulier au niveau de 1’hystérésis de la tension (sens de variation et amplitude).

1.1

— Balayage simulé f = 2 mHz
- Balayage mesuré PAC1to @ 2mHz

0'50 0.5 1 1.5 2

J (Alcm?)

Figure V-17 - Caractéristiques V(J) issues de simulations de sinus de forte amplitude en courant sur le modele fort
signal de la PAC ; comparaison avec des valeurs expérimentales pour une monocellule
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L’écart maximal entre les tensions mesurées sur 1’aller et le retour du balayage en courant est de 13
mV a environ 0,3 A/cm? pour les résultats de la simulation alors qu’un écart maximal de 17 mV entre
les tensions aller et retour est en revanche observé autour de 0,1 A/cm? sur le relevé expérimental.

Afin d’analyser la source de cette hystérésis sur le tracé issu de la simulation, on peut a présent scruter
les allures des différentes pertes durant le balayage toujours dans le plan V(J) (Figure V-18).

Parmi les quatre types de pertes, les pertes ohmiques Mo, ne présentent pas d’hystérésis puisqu’aucune
variation de R, durant le balayage n’est considérée (elles sont donc logiquement représentées par
une droite de la méme maniéere que sur la Figure V-6).

Les pertes diffusives ne font pas non plus apparaitre d’hystérésis particuliere durant le balayage, a la
fois a cause de la fréquence trop basse du sinus mais également du fait de leur valeur qui est assez
faible.
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Figure V-18 - Allures des différentes pertes durant le balayage sinus simulé avec le modéle fort signal de la PaC

La courbe bleue (Vpac — Nairf — Npto — Monm) N€ représente pas a proprement parler I’évolution des

pertes d’activation 1, étant donné qu’elle intégre également les variations de tension causées par les
fluctuations du courant de double-couche et du courant parasite Jp¢q.

L’impact de ces variations sur la tension de la PaC est treés faiblement visible aux trés basses densités
de courant avec une légére boucle (invisible sur le graphe). En effet, le courant de la capacité de
double-couche s’oppose aux variations plus importantes de la tension aux basses densités de courant et
devient prépondérante devant le courant imposé par la charge impactant de ce fait la tension sur les
trés bas courants.

De plus, comme exposé sur la Figure V-16, c’est aux basses densités de courant que la tension est la
plus haute et que les courants parasites Jp;o sont les plus importants, ce qui contribue également a
cette petite boucle de tension.
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L’effet hystérétique est ainsi provoqué par le terme 1p;o qui présente logiquement un sens de rotation
inverse a celui de la tension de la PaC sur la Figure V-17 (puisque les pertes sont soustraites a la
tension théorique réversible). La variation de 77p;( suit ainsi de maniere logique I’évolution du taux de
recouvrement 6 durant le balayage en courant :

e Lors de la phase croissante du sinus de courant, la couverture d’oxydes se réduit en méme temps
que le potentiel U est abaissé. D1 a la constante de temps plus élevée de I’oxydation du Pt, le taux
de recouvrement continue d’augmenter pendant quelques instants au tout début de la partie
croissante du balayage en courant avant de diminuer, ce que 1’on voit conséquemment a travers le
terme 7)p;o et sur la tension de la PaC in fine.

e Une fois atteint le maximum (& 2 A/cm?) et initi¢ la partie décroissante du sinus, la couverture
d’oxydes continue de se réduire avec un certain déphasage par rapport au balayage en courant,
abaissant les pertes associées alors que le courant est en train de décroitre et la tension
d’augmenter. Les pertes augmentent finalement de maniere décalée avec 0 jusqu’a retrouver leur
niveau initial au début de la phase croissante du sinus.

Bien que cela ne soit pas développé ici, on pourrait également analyser dans la méme philosophie
la sensibilité de cette hystérésis a la fréquence d’excitation du balayage en courant afin
d’observer les zones fréquentielles ot I'impact des variations de 0 deviennent les plus visibles sur
la tension. De la méme maniére, ce modéle pourrait servir de support pour des analyses de
comportements aux trés basses fréquences sur des sollicitations d’un autre type (réponses
temporelles a des échelons montants et descendants en courant par exemple).

La Figure V-17 montre par ailleurs une superposition des tracés de la simulation et de 1a mesure
expérimentale assez prometteuse dans la mesure ou les signatures hystérétiques constatées
expérimentalement ne peuvent pas étre reproduites avec un modéle fort signal n’intégrant pas la
dynamique d’oxydation du Pt.

Comme aucun relevé de la résistance ohmique n’a été effectué durant les balayages expérimentaux a 2
mHz pour pouvoir suivre son évolution avec le courant, il est en revanche impossible, en toute rigueur,
de se prononcer complétement sur la cause de 1’hystérésis de tension.

En effet, la possibilit¢ d’une évolution de R, induite par le sinus de courant (qui change le niveau
d’humidification et donc la conductivité de la membrane) est également envisageable (des hystérésis
de la tension causées par une évolution de R, ont déja été constatées expérimentalement sur des
balayages sinus de fortes amplitudes dans [ZEI-11]).

V.3.5. Bilan du couplage des deux modeles

Un premier bilan peut étre établi sur les résultats issus du couplage du modéle d’oxydation du Pt avec
les mode¢les de performances statiques et dynamiques de la PaC. Les différentes étapes de la démarche
globale sont résumées ci-apres :

(1) Plusieurs hypothéses simplificatrices concernant le couplage des deux réactions ont été
formulées afin de simplifier le probléme : un seul mécanisme d’oxydation du Pt est envisagé
(Pt/PtO), aucun impact de 1’0, sur la réaction d’oxydation du Pt & la cathode n’est considére,
aucun impact du taux de recouvrement sur le coefficient de transfert de charge global de I’ORR et
sur I’ordre de la réaction n’est pris en compte.
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2

3)

“

La modélisation de la cinétique d’oxydation du Pt a été directement reprise de [DAR-03] avec le
réemploi des équations (V-1) et (V-2) et en négligeant la réaction de dissolution du Pt initialement
présente dans ’article (1I’objectif est d’abord de s’intéresser a 1’effet de la couverture d’oxyde sur
les performances a un instant t avant d’observer les dynamiques plus lentes de dégradation).

Les valeurs de constante énergétique (w) et des paramétres de la réaction (coefficients de transfert
de charge a, et a., constante de vitesse de la réaction kp; et potentiel théorique Ups() utilisées
dans [DAR-03] ont été directement reprises de ces travaux pour ces analyses.

Le couplage s’est effectué en changeant de prime abord I’expression du courant d’échange J, afin
de le pondérer par rapport au taux de recouvrement en oxyde (on aurait également pu envisager
d’introduire directement le terme (1 — 0) a I’intérieur de I’expression du courant faradique dans la
loi de Butler-Volmer de I’ORR pour initier le raisonnement).

La prise en compte de 0 a fait apparaitre un terme supplémentaire de perte venant se soustraire a la

tension théorique réversible dans 1I’expression du modele quasi-statique (pg = | %ln(l - 9)).

En combinant les équations de I’expression de la tension de la PaC et de la caractéristique liant 6
et U, on a pu, a travers une résolution numérique, trouver les valeurs de 6 et de U solution des
deux équations et ainsi I’évaluation du terme 7p;o. Les pertes associées a la couverture d’oxydes
sont décroissantes avec J et présentent leur maximum a 1’OCV, ce qui permet également de
proposer une formulation théorique des pertes causées par la présence d’oxydes de Pt a I’OCV :

RT

ocV =E,, ihle — ——
réversible ~ o p n

(%) - |%ln(1 —9) (V-26)

L’expression de la dérivée de la tension quasi-statique par rapport a J (Rpc) a fait apparaitre des
valeurs plus faibles que dans le cas ou la présence d’oxydes n’est pas considérée (cf. Figure V-8)
et a pu étre modélisée par une résistance en paralléle des résistances d’activation et de diffusion
R..t et Rgir. Cette résistance en paralléle notée Rp est par ailleurs proportionnelle a la somme R,
+ Raif.

L’étude de I’impact de I’introduction de la dynamique d’oxydation du Pt sur les spectroscopies
d’impédance a ensuite été abordée en négligeant de prime abord les autres dynamiques de la PaC
(capacitives et diffusives). Cette étude, bien qu’incompléte et appelée a étre développée de
maniére plus exhaustive dans des travaux futurs, a permis de mettre en avant la présence d’un
comportement inductif aux trés basses fréquences (< 1 mHz) comme rapporté dans [SET-15] et
[ROY-07] ou les équations modélisant I’oxydation du Pt n’étaient pas tout a fait les mémes.

La différence entre la valeur de la premiére intersection du tracé de Nyquist avec 1’axe des réels

aux basses fréquences (entre 10 et 0,1 Hz en fonction du courant de polarisation) notée Rgs' ™ ™

et la résistance Rpc est apparu comme étant la conséquence de cette boucle inductive sur les tracés

d’impédance.

lere inter t M
7

Figure V-3 peut s’expliquer par un effet dynamique de la cinétique d’oxydation du Pt sur I’ORR.

Ces tracés théoriques confirment que le biais observé expérimentalement entre Ry
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lére inter

Si les ordres de grandeur pour la différence (Rgr — Rpc) constatés en simulation divergent

lére inter et dVpac
a]

évolutions des deux grandeurs avec la densité de courant présentent une similitude assez
intéressante (cf. Figure V-3 et Figure V-14).

largement des valeurs expérimentales du biais entre Rgg (un facteur 10), les

(5) Enfin, un couplage direct dans le modéle circuit fort signal entre oxydation du Pt et ORR a été
proposé (Figure V-15) en intégrant I’impact des dynamiques diffusives et de double-couche.

Les courants parasites d’oxydation du Pt (Jpo) ont ainsi été modélisés par 1’association d’une
source de tension (Upp) en série avec une source de courant pilotée en tension (reflétant la
causalité de 1’équation (V-1)) sur une branche en paralléle de la tension U que I’on assimile au
potentiel de I’électrode O, (en négligeant I’influence de 1’anode). Le terme de pertes 1p;o est lui
associé a une source de tension en série et opposée a E sversivle-

Des simulations du comportement de la PAC sur des sollicitations de fortes amplitudes en courant
ont ensuite été exposées en observant la réponse de plusieurs paramétres (U, 0, Vpic et les
différentes pertes) a la densité de courant J.

En particulier la réponse a des sinus de courant a 2 mHz de fortes amplitudes a permis de
reproduire une hystérésis de tension entre les aller et retour du balayage que I’on a constatée par
ailleurs expérimentalement (cf. Figure V-17). Cette hystérésis de la tension durant le balayage
serait provoquée d’apres les simulations par 1’hystérésis de 0 durant le balayage de courant et de
tension.

V.4. Bases du développement d’un modele voltammétrique intégrant [’oxydation du Pt

Comme présenté dans I’introduction de ce chapitre, un des aspects centraux de la méthodologie basée
modele qui est développée dans le cadre des différents travaux du laboratoire ([FON-05], [PHL-09],
[RAL-11] et [LAB-16] entre autres) consiste a croiser plusieurs méthodes de caractérisation afin de
développer un modéle de fonctionnement de la PaC robuste et cohérent d’un point de vue
phénoménologique.

A titre d’exemple, dans [LAB-16] une mesure de la densité de courant de crossover effectuée par
voltammétrie cyclique est ainsi couplée a des mesures de polarisation effectuées sous gaz actifs aux
mémes conditions de température et de pression afin de paramétrer un modéle quasi-statique.

Dans I’optique de pousser plus avant le couplage et la combinaison des deux approches de
caractérisation (sous gaz actifs et sous gaz inerte) et sachant que la partie précédente s’est penchée sur
I’introduction du phénoméne d’oxydation du Pt dans la modélisation des performances de la PaC sous
gaz actifs, il peut étre intéressant de s’intéresser a présent au développement d’un modele de la PaC
sous gaz inerte et plus spécifiquement en configuration voltammétrique, en conservant les équations
d’oxydation du Pt utilisées auparavant.

Dans ses travaux de thése, Thomas Génevé (|[GEN-16]) s’est intéressé de prés a 1’exploitation de
méthodes de caractérisation en configuration voltammétrique pour le diagnostic des fuites internes de
prototypes de stacks PEM BT H,/O, développés par ASE (du méme type que ceux étudiés ici). Une
méthode de diagnostic des fuites internes en imposant a la PaC un balayage aller-retour linéaire en
courant (galvanométrie cyclique) a en particulier été développée et testée sur plusieurs stacks.
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A loccasion de ces travaux, un premier inventaire des phénoménes visualisables lors de
voltammétries cycliques sur des PaC a été fait et a servi de base aux interprétations des allures des
courants de la PaC lors des balayages linéaires en tension durant les voltammétries cycliques et des
allures de tension lors de balayages linéaires en courant durant les galvanométries cycliques.

L’idée que I’on souhaite introduire dans cette sous-partie est, en reprenant le fil des travaux
développés dans [GEN-16], de proposer des bases pour modéliser les phénoménes occurrents dans la
PaC en configuration H,/N, humidifié.

Il est important de préciser a ce stade que I’ambition poursuivie est pour le moment trés limitée et ne
prétend pas présenter un travail exhaustif de modélisation de la PaC dans cette configuration. Des
travaux de modélisation et d’exploitation de voltammogrammes de PaC sous H,/N, présentés dans
[BUC-14] (ou [RED-14] pour la partie oxydation du Pt) montrent a cet égard une maturité plus
importante dans D’interprétation des différents pics de réduction et d’oxydation sur les
voltammogrammes.

V.4.1. Liste des phénomenes occurrents en configuration voltammétrique considérés

Les voltammétries cycliques sous H,/N, humidifiés sont en général utilisées pour caractériser
I’électrode O, afin de déterminer le facteur de rugosité (SEA), le courant de crossover H, et
éventuellement la résistance de court-circuit de la PaC (déterminant I’ampleur du crossover
¢électronique existant entre les deux électrodes de la pile) comme exposé dans [WAS-10] et [GER-11].

Figure V-19 - Schéma équivalent des phénomenes occurrents durant une voltammétrie cyclique effectuée sur une PaC
en configuration H,/N, humidifié et allure d’un voltammogramme sur le balayage anodique (tiré de [GEN-16])

La Figure V-19 tirée de [GEN-16] expose une représentation schématisée des phénomenes occurrents
en configuration voltammétrique en méme temps que I’allure d’un voltammogramme sur le balayage
anodique (balayage aller) en tension.

Plusieurs phénomeénes sont considérés dans cette premicre approche de modélisation en se basant sur
le schéma ci-dessus :

o [’oxydation du Pt en PtO sur la base des équations (V-1) et (V-2) de la partie V.3.1.
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e Les courants capacitifs provenant de la capacité de double-couche ¢électrochimique Ce.

e [’oxydation de I’H, a la cathode passant par crossover de I’¢électrode H, vers I’électrode O,.

e L’adsorption/désorption des H' sur le Pt (Pt-H < Pt + HY + e™) : c’est en général a partir
des courants de désorption des H' sur le Pt que I’on intégre afin de calculer la charge totale
adsorbée sur le Pt et du parameétre I représentant la charge spécifique du polycristallin de Pt qu’il
est possible de remonter au facteur de rugosité.

e La résistance de court-circuit de la PaC déterminant le crossover électronique existant entre les
deux compartiments.

L’électrolyse de 1’eau occurrente a des potentiels supérieurs, de méme que la réaction de corrosion du
carbone qui présente une cinétique beaucoup plus lente que celle des réactions considérées ici sont
négligées. Aucun autre état d’oxydation du Pt (PtOH, PtO,, Pt,Os...) n’est également pris en compte.

V.4.2. Equations d’adsorption / désorption des H' sur le Pt

L’équation d’adsorption/désorption des protons sur les sites de Pt est modélisée d’apres 1’expression
de Volmer détaillée dans [LI-08] (mod¢le de Langmuir) :

] apegFU H* _(-apy)FU
Jetn = Ky * Opey x € KT = ke * prgr = (1= Open) w e 7 (V-27)
daeo
joew = =T * % (V-28)

Avec kf et ky, les constantes de vitesse de la réaction (f pour forward et b pour backward) en A/cm*Pt,

ay4 Pactivité des ions H', ap.y le coefficient de transfert de charge et Op.y le taux de recouvrement
du Pt en PtH. U représente le potentiel de 1’¢lectrode et jpy la densit¢ de courant
d’adsorption/désorption des H' sur le Pt en A/cm?Pt.

De la méme maniére que pour les équations (V-1) et (V-2), les expressions (V-27) et (V-28) font
N . Y + . .
apparaitre un terme de recouvrement surfacique associé¢ aux H" adsorbés sur le Pt noté 6p..

A noter que contrairement a jp;q, quand jp.y est positifil y a désorption des H' des sites PtH et, quand
il est négatif, il y a adsorption des H" sur le Pt.

. s ) , ) . . L. ae
Contrairement a 1’équation (V-3), ’expression (V-27) est inversible en régime permanent (% =0)

et le taux de recouvrement Op; a 1’équilibre est exprimable en fonction de U :

1
95?}1:
ki [H*]ref FU (V-29)
S e

Les voltammogrammes font souvent apparaitre deux dynamiques d’adsorption/désorption des H' sur
les sites de Pt avec deux pics de courant qui sont souvent attribués aux différentes faces du
polycristallin de Pt ([ZHA-08], [GEN-16], [GER-11]) et plus particulierement aux faces 110 et 100
([WAS-10]).
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La densit¢ de courant jpy est dissociée en deux termes associés aux densités de courant de
désorption/adsorption des H" sur le Pt respectivement sur les faces 100 et 110 du polycristallin de Pt :

Jperr = Jpen + JbiH (V-30)

De maniére complémentaire, le terme I représentant la charge spécifique du polycristallin est donc
séparé en deux avec un facteur de symétrie noté f; :

[0 =f 4«1 et IO=1—-f)*I' avecf, €[0;1] (V-31)

Et les équations (V-27) et (V-28) sont dédoublées en conséquence ((V-32), (V-33), et (V-34)).

dopih depis
R R (V-32)
apdyFU H* (1-ap2))FU
= 0ol T i o e (v-33)
ablF [H] _(-aiy)ru
Jptn = kllo * Opipy v KT kllo [H+]ref «(1—0pi) *e RT (V-34)

Avec les termes 8329 et 319 correspondant aux taux de recouvrement du Pt en PtH respectivement

sur les faces 100 et 110 du polycristallin de Pt. Le taux de recouvrement total 8p, devient donc :

Open = fs * Optn + (1 — f5) * Opiy (V-35)

V.4.3. Schéma électrique équivalent et résultats de simulations sur des balayages linéaires

en tension et en courant

Afin de prendre en compte, coté cathode, la cinétique d’oxydation de I'H, (H, — 2HT + 2e7)
passant par crossover de I’anode a la cathode, une loi de Butler-Volmer est utilisée pour calculer le
courant de crossover j, mesuré¢ aux bornes de la PaC :

F + 2 -(1- F
Jn = jH2 « ( 2] ) * ea};i’z’lr'l (U=Un2) _ <[I_Elj]r]ef> * e%(u_um) (V-36)

L’expression peut étre reformulée en résolvant la loi de Fick et en faisant apparaitre le courant

2
[Hy ]ref
llmlte de diffusion correspondant au flux total d’H, passant par crossover jiiz =n*F x Q44 avec
C¥ le flux molaire en mol/s/cm? (équation (V-37)).
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[Hal _ (| _n
[HJrer ~\" (V-37)

Le potentiel Uy, correspond au potentiel d’oxydation de I’H, ajusté en fonction de la pression partielle
d’H, a la cathode. Il sera négligé dans les prochaines simulations (Uy, = 0 V) afin de simplifier le
probléme dans cette premicre approche de modélisation.

Le taux de recouvrement surfacique du Pt en PtO est noté 0p;, dans cette partie pour éviter toute
confusion avec Op;y. L’expression des courants jpyy et jpro est modifiée (équation (V-38)) pour
intégrer les variations de ces taux de recouvrements : la réaction d’oxydation du Pt ne peut avoir lieu
sur un site de Pt occupé par un H' et de méme, un H' ne peut s’adsorber sur un site de Pt oxydé.

Les courants jpyo €t jpyy sont en outre multipliés par le facteur de rugosité SEA afin de les mettre a
I’échelle des autres densités de courant.

Jpto < Jpeo * (1 — Opey) * SEA

. . V-38
Jper < Jpew * max(0; 1 — Opyp) * SEA ( )

La Figure V-20 détaille le modele circuit équivalent auquel on aboutit en considérant tous les
phénomenes listés au V.4.1.

Controle
potentiostatique

Modele PAC

—.
T
[ng
]

2+['xSEA '« SEA

Jpto = Jpta =
f(U Q f(U’ 9Pt0’ BPtH) f(U: HPtH, gpto)
= Jcac Y g
Vaiim bl bl <"E
A S . RN
—_— LU “
N CdC 7'y E @l i
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e S S i
K o | 7= S o = RS

Figure V-20 - Modéle circuit électrique équivalent de la PaC en configuration voltammétrique
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De la méme manicre que pour la Figure V-15, le schéma présente de maniére explicite la dépendance
des différents phénomeénes a la tension imposée (Va.m), des différentes réactions considérées
(oxydation de I’H, passant par crossover, désorption/adsorption des H', oxydation du Pt...) jusqu’aux
courants capacitifs et de court-circuit.

Les circuits électriques équivalents associés aux dynamiques de Op;y et Opo (placés en dessous du
circuit principal Figure V-20) décrivent de maniere explicite le lien entre les densités de courant jp;o
et jpey et les taux de recouvrement surfacique des especes associées (PtO et PtH) par le biais de
pseudo-condensateurs (analogie électrique des équations (V-2) et (V-28)). Pour des raisons de
simplification, le schéma représente ’adsorption/désorption des H' sur le Pt par un seul mécanisme
globalisé¢ sans aller jusqu’a décomposer les deux dynamiques que 1’on a associées en réalité¢ aux faces
100 et 110 du polycristallin de Pt.

On retrouve la loi des nceuds liant le courant mesuré aux bornes de la PaC aux courants des différents
phénomeénes :

Jpac = Jec ¥ jn *icac tiprto +iptn (V-39)

Les courants j.4. et j.. dépendent respectivement de la valeur de la capacité de double-couche C,,. et
de la résistance de court-circuit R selon :

du

Jcac = Cac * E (V-40)
=Y V-41
Jec = R, (V-41)
Paramétre Valeur Unité
SEA 650 cm?Pt/cm?ypa
[H*] 1 )
[H+]ref
abdl 0,5 )
apiy 0,5 )
Ay 0,5 )
k100 1,93.10" Alcm?p,
100 4,19.10° Alcm?p
k10 9,65.10° Alcm?p,
kj1o 4,58.107 Alem?p,
f:c 0,5 (-)
jhe 1.107 Alem?
jiz 1.107 Alen??
Rec 10.10° Q.cm?
Cac 0,03 F/cm?

Tableau V-4 - Parameétres utilisés pour les simulations de voltammétries et de galvanométries cycliques
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Le Tableau V-4 présente les valeurs des parametres utilisées pour ces simulations. Ces valeurs ont été
calées empiriquement en particulier pour les constantes de vitesse de la réaction d’adsorption et de
+
|
[H+]ref

désorption des protons sur le Pt. De la méme manicre que pour la partie V.3.1, la quantité est

considérée égale a 1 pour ces simulations.

Les valeurs des paramétres relatifs a la cinétique d’oxydation du Pt sont identiques a celles utilisées
lors de la partie précédente (Tableau V-2).

Apres avoir spécifié les différentes équations et schémas circuits équivalents utilisés, on va maintenant
présenter quelques résultats de simulation en regardant la réponse du modé¢le a des balayages linéaires
aller-retour en tension (voltammeétrie cyclique) et a des balayages linéaires aller-retour en courant
(galvanométrie cyclique).

e Simulation sur des balayages linéaires aller-retour en tension (voltammétrie cyclique) :

La Figure V-21 présente les résultats de simulation du modéle sur une commande en tension de la pile
lors de balayages linéaires aller-retour a 0,004 V/s entre 0 et 1,2 V a 30 °C.

1.5
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2 T
a ™o 200 400 600 800 1000 Cdc|1200
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Figure V-21 - Exemple de simulation de voltammétrie cyclique avec de haut en bas : le balayage linéaire en tension
(0,004 V/s), les différentes densités de courant des phénoménes considérés, et I'évolution des taux de recouvrement
surfacique des différentes espéces sur le Pt (PtO et PtH)
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Les trois chronogrammes présentent les évolutions des différentes grandeurs le long de ces balayages
avec en particulier les densités de courant associées aux différents phénomeénes ainsi que les taux de
recouvrement surfaciques. Le courant de court-circuit n’est pas représenté sur les différents graphes
car ses valeurs sont négligeables par rapport aux autres courants.

Au début du balayage, la désorption des protons est bien visible sur les deux pics de courant associés
aux faces 100 et 110 alors que le taux de recouvrement de PtH passe de 1 (toute la surface active est
occupée par les H) a 0 (les sites de Pt sont tous libérés). Le courant de crossover
Jjn est d’abord limité par la cinétique au début du balayage avant de voir sa valeur atteindre la valeur
limite jf2 (tout le flux d’H, passant a travers la membrane est oxydé coté cathodique).

Au-dessus de 0,6 V, le Pt commence a s’oxyder en PtO jusqu’a la fin du balayage aller et le début du
balayage retour (8p;o passe légérement au-dessus de 1 avant de diminuer) avant que la couche de PtO
ne se réduise complétement sur le pic principal de réduction (un peu aprés 400 s). Les H' s’adsorbent
ensuite sur le Pt sur la fin du balayage en tension avant le début du nouveau cycle.

La Figure V-22 (graphe a)) présente ’allure du voltammogramme avec le courant total jp,- en noir
ainsi que les différents courants (J,,, jpro» jpen €t Jcac) €n fonction de la tension. L’allure générale d’un
voltammogramme sur une PaC (une mesure expérimentale est donnée a titre de comparaison sur le
graphe b)) est bien reproduite, bien que le pic de réduction du PtO soit un peu trop bas (autour de 0,6
V par rapport a son positionnement habituel autour de 0,8 — 0,9 V).

4x1o'3 6X10-3
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&gz /\\ /\\ 7]-110 ~ 2 / /
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Figure V-22 — a) Allure du voltammogramme simulé dans le plan densité de courant / tension avec les différentes
contributions des phénomeénes considérés ; b) Tracé typique d’un voltammogramme d’une monocellule PEM obtenu
expérimentalement (vitesse de balayage de 20 mV/s contre 4 mV/s sur la simulation)

Darling et Meyers ([DAR-03]) obtiennent avec les mémes paramétres un pic de réduction du PtO sur
des simulations de la partie au-dessus de 0,4 V du voltammogramme qui est autour de 0,8 V.

+
Ce pic peut étre ramené a une valeur supérieure en tension en jouant sur la quantité

Teprer CC que
semblent faire les auteurs en estimant une valeur théorique de [H*] durant la voltammétrie a partir de

paramétres tels que I’EW et le chargement en eau A de la membrane.
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Ce point restera a éclaircir dans des travaux futurs envisageant d’utiliser ces bases de modele pour
réaliser par exemple des identifications paramétriques a partir de données expérimentales.

Un autre point a éclaircir tient également dans la prise en compte du dégagement gazeux d’H, a la
cathode parfois visualisé a la fin du balayage retour en tension qui n’est pas intégré dans cette
premiére approche de modélisation.

De maniére générale, les tracés présentés ici sont liés aux choix arbitraires de certains
paramétres (surtout les constantes de vitesse des réactions d’adsorption/désorption des H' sur le
Pt). Ils n’ont pas pour prétention de modéliser les différents phénomeénes de maniére cohérente
physiquement (particulierement les mécanismes d’adsorption/désorption des H') mais de
montrer la faisabilité de I’utilisation de ces expressions pour reproduire des courbes proches des
tracés expérimentaux.

e Simulation sur des balayages linéaires aller-retour en courant (galvanométrie cyclique) :

Cette simulation est introduite a des fins de comparaison avec des tracés expérimentaux réalisés durant
la thése de Thomas Génevé ([GEN-16]) ou des allures caractéristiques de tension suite a un balayage
en courant avaient été constatées et analysées.

La Figure V-23 présente le pendant de la Figure V-20 en configuration galvanostatique avec un
contrdle du courant de la PaC réalisé par une charge active. La loi des nceuds décrite sur 1’équation (V-
39) s’applique lors du balayage en courant et la tension de la PaC va évoluer en fonction de la
dynamique des différents phénomenes associés a chaque branche du circuit électrique équivalent.

Contréle Vodile PAC
galvanostatique odele
)
]PAC 7
Jrto = Jpen =
f(U Q f(U' QPtO! QPtH) f(UF QPtH, gPtO)
g ]Cdc 4' 2
= = <n
Jea | | :
> I S P E
- LU <
A CdC X i [ i
Upto ! :
—<P <>_§_
— T R ;
Jpto JptH
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2+ T« SEA I SEA

Figure V-23 - Mod¢le circuit électrique équivalent de la PaC avec un controle galvanostatique de la PaC
(galvanométrie)
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Les résultats de simulation sont obtenus avec le méme jeu de paramétres que pour les voltammétries
cycliques. Comme précédemment, pour des raisons de simplification, le schéma représente
l’adsorption/désorption des H™ sur le Pt par un seul mécanisme globalisé sans aller jusqu’a
décomposer les deux dynamiques que 1’on a associées en réalité aux faces 100 et 110 du polycristallin
de Pt.

Une confrontation de I’allure de tension obtenue sur cette simulation avec certains tracés
expérimentaux tirés de [GEN-16] est proposée sur la Figure V-24. Le graphe du haut montre la
réponse en tension de deux cellules d’un stack sur lequel est appliqué le balayage linéaire aller-retour
en courant a une vitesse de 3,85.102 mA/cm?/s entre 0 et 5 mA/cm?.

Les deux cellules présentent au moment du test deux niveaux de crossover différents (la cellule 1 est
une cellule saine et la cellule 13 une cellule fuyarde).

Comme la valeur de courant de crossover choisie pour les simulations est de 1 mA/cm?, les allures
comparables sont celles de la cellule 1 sur le graphe du haut avec la tension obtenue par simulation sur
le graphe du bas.
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Figure V-24 - Allures de tension PaC lors de galvanométries cycliques effectuées en H,/N, ; Allures expérimentales
(tirées de [GEN-16]) sur le graphe d'en haut et résultat de simulation sur le méme cycle de courant (graphe du bas)
Les deux graphes présentent des allures assez proches avec une reproduction relativement fidele de la

dynamique d’évolution de la tension expérimentale par la simulation.

Les temps de décharge des tensions apres la fin du cycle de courant, de méme que les tensions
maximales atteintes pendant le cycle, différent de peu et sont dans le méme ordre de grandeur pour
une valeur du courant de crossover assez proche.
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La premicre relaxation de la tension expérimentale apres le cycle de courant parait, en revanche, plus
lente et moins abrupte que dans la simulation, ce qui peut éventuellement s’expliquer par I’hypothese
simplificatrice de modélisation ne considérant qu’un seul mécanisme d’oxydation du catalyseur quand
plusieurs états d’oxydation doivent coexister dans la réalité.

Le potentiel auquel « se stabilise » la pile apres cette premiére décharge est en outre plus élevé (entre
0,9 et 0,8 V) sur le relevé expérimental que sur la simulation (0,76 V).

Au final, méme si aucune optimisation par rapport a des mesures n’a été réalisée, la réponse du
modéle a une sollicitation d’ordre différent (cycle de courant a la place d’un cycle de tension) est
plutot bonne d’un point de vue qualitatif comparée aux résultats expérimentaux.

Ce résultat permet de valider le fond de la démarche de modélisation et son aptitude a décrire
certaines dynamiques de la tension sur une sollicitation de 1a PAC d’une nature différente.

La Figure V-25 propose justement d’observer la répartition des différents courants des phénoménes
modélisés durant le cycle de courant ainsi que la séquence d’autodécharge qui s’ensuit.
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Figure V-25 - Allure de la répartition des différents courants obtenus par simulation durant le balayage linéaire aller-
retour en courant (galvanométrie cyclique)

Au début du balayage, la tension de la PaC est proche de 0 et le courant impose d’une part la
désorption des protons et I’oxydation de I’H, passant par crossover.

A mesure que les H" sont désorbés des sites de Pt(110), le potentiel augmente et avec lui le courant de

crossover j, jusqu’a sa valeur limite j77Z (1 mA/cm?) : on a alors pendant quelques secondes ji19 ~
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Jjpac — Jn @avant que le potentiel ne monte suffisamment pour que les protons des sites de Pt(100) ne
110 100

commencent a se désorber a leur tour et que les courbes de jz;y et de jpry ne se croisent.

Une fois tous les protons désorbés, le seul mécanisme auquel la charge peut imposer un courant est
I’oxydation du Pt et le potentiel monte donc brusquement avec le début de la formation de la couche
de PtO, ce qui provoque un pic du courant capacitif de double-couche j 4. s’opposant a cette variation
du potentiel entre 0,4 et 0,7 V.

Le courant d’oxydation du Pt est alors directement imposé par la charge active moins le courant de
crossover (jprg = Jpac — jn) €t On voit apparaitre un léger courant de court-circuit électronique (en
bleu ciel) tandis que la tension augmente avec la couverture d’oxydes.

L’oxydation du Pt se poursuit alors jusqu’a ce que le courant imposé par la charge active atteigne le
niveau du courant de crossover et que jp;o devienne négatif : la couverture d’oxydes commence alors
a se réduire et le potentiel a chuter plus rapidement avec une vitesse limitée par le courant de double-
couche (1* pic négatif de courant de j.4. en vert). Ce moment correspond a la premiére inflexion de la
tension apres qu’elle ait atteint son maximum (cf. Figure V-24).

Le potentiel se stabilise ensuite autour de 0,76 V a peu pres a I’instant ou le courant de la charge passe
a 0 et la réduction de la couche d’oxydes est a partir de cet instant imposée par le courant de crossover
Jjn (plus un résidu correspondant au courant de crossover électronique). On peut d’ailleurs noter que
comme le courant de décharge est constant (j, = ji2 = 1mA/cm?), le taux de recouvrement
surfacique décroit de manicre linéaire pendant cette période.

La couche d’oxydes se réduit donc entrainant une dérive lente du potentiel jusqu’a ce que tous les
oxydes soient consommés et que la tension ne s’effondre (2™ pic négatif de j-4. qui s’oppose a la
chute brutale du potentiel). Ce sont alors les courants d’adsorption des H' sur les faces Pt(100) et
Pt(110) qui vont ralentir la chute du potentiel jusqu’a 0 V (I’H, passant par crossover n’est plus oxydé
a ce moment-1a).

V.5. Perspectives d utilisation du modele

Apres avoir présenté dans la partie V.3 une proposition d’enrichissement du modeéle sous gaz actifs
intégrant la cinétique d’oxydation du Pt modélisée dans [DAR-03] et une base de modélisation des
voltammogrammes et galvanogrammes intégrant les mémes équations dans V.4, cette partie propose
maintenant deux champs possibles d’exploitation de ces développements en rapport avec les chapitres
précédents (chapitre 11 et chapitre IV).

On s’intéressera d’abord a I’interprétation des allures d’autodécharges sur lesquelles s’est basée une
docv

démarche de développement d’un indicateur des fuites internes ( —)
at /ier min

se basant sur les derniéres simulations réalisées a partir du modéle présent¢ Figure V-20. Une

) dans le chapitre IV en

explication du mécanisme sera proposée afin d’interpréter les différentes inflexions de la courbe de
décroissance de la tension.

Dans un deuxiéme temps, on observera comment le couplage des modéles de fonctionnement sous gaz
actifs et de cinétique d’oxydation du Pt développé au V.3 peut également offrir des potentialités quant
a I’interprétation des pertes réversibles cumulées sur de longues plages de fonctionnement a courant
constant.
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V.5.1. Interprétation des autodécharges sur des mises en gaz décalées H; puis O (cf.

chapitre IV)

En se basant sur les résultats de simulation obtenus auparavant et en particulier sur la réponse en
tension a un cycle de courant lors de la galvanométrie cyclique (Figure V-24 et Figure V-25), une
interprétation des allures d’autodécharges constatées sur les mises en gaz décalées H, puis O, peut étre
proposée.

La Figure V-26 expose une autodécharge d’une des cellules du stack de la campagne C1 (cellule n° 2)
mesurée lors de la campagne complémentaire (partie [V.4.2.) avec différentes étapes caractéristiques.

1.2
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Figure V-26 - Allure d'une autodécharge sur une mise en gaz H, (Cellule 2 sur la séquence S3 de la campagne
complémentaire chapitre V)

(A) : A D’état initial, de I’N;, et de 1’0, se trouvent de part et d’autre dans les deux compartiments (cf
Figure IV-5). Lors de la mise en gaz H,, I'N, et I’O, sont évacués du compartiment H, (avec
éventuellement un front H,/O, et des courants de corrosion du carbone a la cathode) et un potentiel
apparait aux bornes de la PaC a cause de IO, présent a la cathode.

Simultanément on a alors 1’0, qui se réduit (% 0, + 2H" 4+ 2e~ - H,0) a travers plusieurs

réactions (on nommera jy, le courant de réduction de 1’0O,) sur la montée du potentiel de la
cathode :

- La désorption des protons des sites de Pt (Pt-H — Pt + HT + e")

- L’oxydation de I’H, passant par crossover (HY = 2H* + 2e")

- L’oxydation du Pt en PtO (Pt + H,0 < PtO + 2HT + 2e7)

- Le courant de court-circuit de la PaC

- Le courant de charge de la C;. s’opposant a la montée rapide du potentiel

Joz = Jec ¥ in tJcac ¥ jrto tjptn (V-42)
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Le potentiel dépend a ce moment-la de plusieurs variables que sont, entre autres, la pression partielle
d’O, et a travers elle la quantité d’O, disponible pour la réaction, le flux d’H, passant par crossover, le
taux de recouvrement d’oxydes.

(B) : Quand tout I’O, a été consommé a travers les réactions décrites précédemment, le potentiel est
maintenu par la présence des oxydes de Pt qui agissent comme une « réserve énergétique » de la
PaC (symbolisée dans les circuits électriques équivalents de la PaC introduits Figure V-15 et
Figure V-20 par «I’état de charge » du pseudo-condensateur associé¢ au taux de recouvrement
surfacique en PtO).

Le schéma circuit équivalent prend alors la forme présentée Figure V-27).

Jpto = f(Opto,U)

P Jpto
< —>
Jeao S Opio | ——
Jec ; iH2 cde 5 ? [+ SEA
]n:Jlim | oo L
1 > o—1
C
dc
RCC N
Upto

Figure V-27 - Schéma circuit électrique équivalent durant les étapes (B) et (C) de I'autodécharge

Les fléches indiquent le sens de circulation de chacun des courants dans les branches, ce qui
correspond a des courants jp;q et jcq. nNégatifs.

Le potentiel, aprés avoir atteint son maximum, décroit de maniére rapide avant de se stabiliser sur un
premier palier (entre 0,84 et 0,94 V sur les 10 cellules du stack sur cette séquence). A courant de
décharge constant (j, = jii%), et donc avec une décroissance linéaire avec le temps du taux de
recouvrement surfacique 8p.o (si on néglige les courants de double-couche), le potentiel U s’ajuste de
maniére a respecter 1’équation (V-1), d’abord en diminuant rapidement sur cette premiére décharge et
en se rapprochant de la valeur de Upo.

Durant cette premiére relaxation, la vitesse de la chute de tension est également limitée par la double-
couche (d’ou la présence du premier pic négatif dont la valeur minimale est exploitée dans le chapitre

X .., docv
IV a travers la quantité —) .
dt /ier min
En effet, ce premier minimum de la dérivée temporelle de la tension proportionnel au courant de la
double-couche serait donc li¢ si I’on suit le raisonnement précédent, a la vitesse avec laquelle le
potentiel chute suite a la réduction de la couche d’oxyde imposée par le courant de crossover.

11 est donc bien corrélé au niveau de la fuite interne a travers cette premicre stabilisation du potentiel
autour de Upo mais dépend également des taux de recouvrement d’oxydes et potentiel initiaux au
début de 1’étape (B) (premier trait rouge sur la Figure V-26).
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(C) : Une fois le potentiel stabilisé, la couche d’oxydes se réduit a vitesse constante jusqu’a
épuisement de tous les réactifs i.e. des oxydes présents sur le Pt. Le tracé expérimental fait
d’ailleurs apparaitre deux pentes laissant supposer 1’entrelacement de deux cinétiques d’oxydation.

Une fois les réactifs épuisés, le potentiel chute brusquement avec une vitesse limitée par la capacité de
double-couche s’opposant a cette variation trop rapide du potentiel (2™ pic capacitif correspondant a
la décharge principale commentée Figure IV-16).

(D) et (E) : La chute du potentiel est limitée par I’adsorption des H" sur le Pt avec une augmentation
du taux de recouvrement 8p;y proportionnelle au courant de crossover. Deux pentes sont visibles
sur la décroissance de la tension avec le temps durant les deux étapes que 1’on peut éventuellement
associer aux différentes faces du polycristallin de Pt comme proposé dans la partie précédente.

En se basant sur le modéle dont le développement a été initi¢ dans la partie V.4, une interprétation des
allures d’autodécharge visualisées expérimentalement durant le chapitre IV est ainsi proposée en
décomposant ’autodécharge en plusieurs étapes.

Le lien entre les différents paramétres visibles de 1’autodécharge sur lesquels une corrélation avec le
niveau des fuites internes avait été mise en évidence expérimentalement (le temps de décharge AT et
les deux minimums de la dérivée temporelle de la tension) et I’explication théorique des différentes
dynamiques d’autodécharge est ainsi recomposé.

. . . , e 1 docv
Une des perspectives supplémentaires dans le cadre du développement de 1’indicateur )
ler min

pour le diagnostic des fuites internes est de proposer sur la base du mod¢le circuit équivalent présenté
Figure V-20 une modélisation compléte de la mise en gaz afin de servir de support au développement
d’un protocole opératoire plus robuste.

V.5.2. Modélisation des pertes réversibles par une oxydation lente du catalyseur

A T’occasion de la partie 11.7. du chapitre II, une enquéte sur la nature des pertes réversibles visibles
sur la tension des stacks de la campagne C3 durant des périodes continues de fonctionnement avait été
entameée.

Le bilan de cette investigation, a la suite d’un raisonnement sans a priori sur I’amplitude des variations
de la tension sur des plages de fonctionnement a 0,5 A/cm? et a 1 A/cm?, avait alors plaidé pour une
évolution réversible de la surface active du catalyseur entrainée par le changement du point de
fonctionnement en courant et en tension de la PaC lors de ces deux phases effectuées a des courants
différents et éventuellement causée par une formation lente d’oxydes.

Bien que cette éventuelle formation d’oxydes ne soit sirement pas la méme que celle envisagée durant
ce chapitre (les constantes de temps étant plus longues dans le cas des évolutions des tensions sur les
plages de fonctionnement continu que sur les phases de caractérisation considérées ici), il peut étre
intéressant d’étendre le raisonnement déployé durant les parties V.3.1 et V.3.2 a une forme d’oxydes
de Pt non définie que I’on notera PtOx, et ainsi de proposer une formulation d’un terme de pertes
réversibles générique :

RxT
Nrev = Npeox = == * IN(1 — Oprox) (V-43)

a*n*F
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Avec Op;oy le taux de recouvrement surfacique du catalyseur occupé par I’oxyde se formant lentement
durant le fonctionnement de la PaC.

Si I’on fait I’hypothése que cette formation d’oxydes s’opére avec un nombre d’électrons échangés
similaire (n=2) et selon une loi du méme type que celle explicitée avec les expressions (V-1) et (V-2),
on peut déja s’intéresser au comportement du modéle développé Figure V-15 sur des plages de
fonctionnement longues du méme type que celles analysées au 11.7. en gardant les mémes valeurs de

\ . . k
paramétres et en changeant seulement la valeur de la constante de vitesse de la réaction : Kpsgy = ——2

100"
0.78
08 T T T T . )
— Mesure §0-77° Toae 270, 5°Afem*
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g 5
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Figure V-28 - Réponse en tension du modéle d'oxydation du Pt modifié (kp;ox < Kpi0*0,01) a des périodes de
fonctionnement continu de plusieurs dizaines d’heures (plage n°5, campagne C3)

La Figure V-28 présente la réponse du modele (valeur initiale de O pour 8p;p,) aux mesures de
courant expérimentales de la campagne C3 sur la plage n°5 (cf. Figure 11-39) avec un zoom sur les
derniéres périodes a 0,5 et 1 A/cm?.

Bien que I’amplitude de la variation en tension pour le modéle ne soit pas similaire Figure V-3 aux
valeurs expérimentales, les sens de variation de la tension sur les trois périodes de fonctionnement a
courant fixe et I’impact de I’historique (passage par un point & 0,5 A/cm?) sont bien retranscrits par le

modele (tension décroissante sur les premiéres périodes a 1 A/cm? et 0,5 A/cm? puis croissante lors du
retour a 1 A/cm?).

Si I’on regarde I’évolution de 8p;(, au cours du temps Figure V-29, on voit apparaitre de maniére plus
nette I’évolution réversible de la couverture d’oxydes et, a travers elle, le terme de pertes associé
Nptox-

Le lien entre baisse de tension et formation de la couche d’oxydes est bien visible ici sur les
différentes périodes de la séquence :

- Sur la premiére période de fonctionnement continu & 1 A/cm?, la couche d’oxydes se forme et
se stabilise avec un taux de recouvrement passant de 0 jusqu’a environ 0,22 : la tension
diminue donc du fait de I’augmentation de 1npo, avant de se stabiliser.
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- Lors du passage de 1 a 0,5 A/cm?, le potentiel de I’électrode O, augmente entralnant un
accroissement de la présence d’oxydes (6p;p, passe de 0,22 a 0,28).

Les pertes réversibles s’amplifient donc en conséquence avec une variation totale en tension
sur I’ensemble de la période a 0,5 A/cm? donnée équation (V-44).

J=0,5 A/cm?
Ayep(1 = 0,5 A/cm?) = RAT (L peox (V-44)
Nrev ’ axnxF 1 _0]=1A/cm2
Ptox

- Quand la densité de courant revient a 1 A/cm?, le potentiel O2 diminue entrainant la réduction
partielle de la couche d’oxydes (Op;o, repasse de 0,28 a 0,22). La variation totale en tension
sur la période devient :

ANy (0,5 > 1A/Cm2) =

a*nx*F 1— 9]=0,5A/cm2

R+T 1— gl Alem
* In
PtOx

=05 ):‘Anrev(leo,SA/cmZ) (V-43)
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Figure V-29 - Allure de 0po, au cours du temps

Si cet exemple est exposé seulement a titre illustratif, sachant que la formation d’oxydes durant le
fonctionnement est seulement suspectée a ce stade, il a le mérite de proposer une explication cohérente
pour les variations constatées au I1.7. de maniére expérimentale.

Il parait moins évident en revanche d’expliquer avec un modele de cette forme une évolution des
pertes réversibles croissante avec le temps, telle que celle constatée lors de la campagne C1 ou C2 par
exemple. La combinaison de plusieurs facteurs tels qu’un engorgement progressif causé par une perte
d’hydrophobicité dans les couches diffusives (couche active et GDL) et I’oxydation du catalyseur
pourrait constituer une explication plus plausible dans ce cas.
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V.6. Conclusion du chapitre V

Partant de la volonté de donner une interprétation physique a certains exemples de comportements de
la PaC mis en évidence durant les chapitres précédents de ces travaux de these (cf. Figure V-1), ce
chapitre s’est concentré sur un travail théorique prospectif axé sur la modélisation théorique de la PaC,
et plus spécifiquement sur la prise en compte un phénomene en particulier : I’oxydation du Pt.

Ces investigations se sont inscrites dans la continuité de certains travaux du laboratoire Laplace axés
sur la modélisation de PAC PEM ([FON-05], [RAL-11], [LAB-16] entre autres). Les résultats de ces
travaux ont servi de support pour nos investigations et un premier modele de PaC pris comme base de
départ a ét¢ exposé initialement.

La mise en évidence de certains « angles morts » et limites de ce modéle liés notamment a son
incapacit¢ a décrire des biais existants entre mesures d’EIS et de V(J) avec de possibles
comportements inductifs de la réponse impédante de la PaC a trés basse fréquence, de méme que
certaines allures de V(J) aux basses densités de courant et différents travaux de la littérature ([SUB-
12], [SET-15] entre autres) nous ont conduit a chercher a intégrer dans ce modele le phénomeéne
d’oxydation du Pt.

En se basant sur les équations développées par Darling et Meyers ([DAR-03]) décrivant la cinétique
d’oxydation du catalyseur, et en effectuant plusieurs hypothéses simplificatrices ayant trait au
mécanisme d’oxydation et & son impact sur I’ORR, un premier couplage avec le modele de la PaC
classiquement utilisé au sein du laboratoire Laplace a été proposé d’abord a I’échelle quasi-statique
avant de regarder I’impact sur la réponse dynamique théorique de la PaC autour d’un point de
fonctionnement (approche petit signal), puis sur des sollicitations dynamiques de fortes amplitudes en
courant (approche fort signal).

Cette premiére introduction a fait apparaitre des résultats notables sur les trois plans considérés (quasi-
statique, petit signal et fort signal) :

- Signature quasi-statique : I’apparition d’un terme de pertes 1np¢o 1ié au taux de recouvrement
surfacique d’oxydes en fonctionnement décroissant avec la densité de courant. Le sens de
variation de ce terme ainsi que sa valeur maximale a I’OCV sont des ¢léments de modélisation
permettant d’expliquer, sinon complétement du moins partiellement, le doublement de la
pente de Tafel ainsi que la valeur moins élevée de I’OCV par rapport a la tension théorique a
vide.

- Signature impédante : en négligeant les autres dynamiques, la dérivation autour d’un point de
fonctionnement a fait apparaitre un arc inductif aux basses fréquences de la méme manicre
que dans [SET-15] et [ROY-07] ou le mécanisme d’oxydation du Pt n’était pourtant pas
modélis¢ avec les mémes équations. L’ordre de grandeur de I’amplitude de cet arc inductif
n’est pas cohérent avec les résultats expérimentaux (un facteur 10 de différence), en revanche
son évolution avec la densit¢ de courant de polarisation présente une similitude assez
troublante (cf. Figure V-3 et Figure V-14).

- Signature a fort signal : en regardant la réponse en tension du modele a des balayages
sinusoidaux de fortes amplitudes en courant & 2 mHz obtenue par simulation, une hystérésis
provoquée par l’oscillation du taux de recouvrement d’oxydes est visible entre les phases
ascendantes et descendantes du sinus. Cette hystérésis a également été constatée
expérimentalement sur des mesures de la campagne présentée au chapitre III dans la méme
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zone du plan V-J et semble aller dans le sens des résultats de la simulation, méme si une
dynamique d’évolution du Ry, et d’hydratation de la membrane n’est pas a exclure pour en
expliquer la cause.

Dans I’idée de coupler des phases de caractérisation sous gaz actifs a des phases de caractérisation en
H,/N, en utilisant un méme support de modele, un premier développement prospectif d’un modele de
fonctionnement de la PaC en H,/N, a ensuite été proposé.

Certaines hypothéses sur les mécanismes d’adsorption/désorption des protons sur le Pt ont ensuite été
posées afin de simuler le comportement de la PaC sur des balayages linéaires aller-retour en tension
(voltammétrie cyclique) et en courant (galvanométrie cyclique). Les résultats de simulation ont montré
un comportement proche des allures expérimentales et ont servi de support a I’analyse des courants
internes associés aux différents phénomenes occurrents dans cette configuration.

Deux applications d’utilisation des modeles développés ont ensuite été avancées pour servir de support
aux analyses déployées dans les chapitres II et IV : d’une part en permettant d’expliquer les allures
d’autodécharges présentées dans le chapitre IV et d’autre part en envisageant d’utiliser une loi
d’oxydation similaire pour modéliser certaines pertes réversibles visualisées dans le chapitre I1.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Les travaux de cette thése ont eu pour contexte global le déploiement d’un micro-réseau insulaire basé
sur des sources d’énergie renouvelables (éolien et photovoltaique) et s’appuyant sur deux briques de
stockage énergétiques : des conteneurs Li-ion d’une part et une batterie hydrogene d’autre part (double
hybridation des sources renouvelables intermittentes). Un des critéres susceptibles d’affecter le
dimensionnement des différents éléments de ce micro-réseau réside notamment dans le vieillissement
des deux stockeurs.

Dans ce contexte, le développement d’outils susceptibles de modéliser la dynamique de dégradation
des performances de la batterie hydrogéne au cours du temps est apparu comme étant crucial en vue de
coupler, dans un deuxiéme temps, ces outils a 1’étude de dimensionnement globale du micro-réseau. A
I’intérieur de cette batterie hydrogeéne et parmi les éléments la constituant (cceurs de conversion
¢lectrochimique électrolyseur et pile a combustible PEM BT, auxiliaires et réservoirs d’H,, O; et eau),
ces travaux se sont intéressés a la partie la plus critique en termes de durée de vie: la pile a
combustible (PaC).

En paralléle de ces aspects liés a 1’estimation a priori des dynamiques de dégradation dans le cadre du
dimensionnement global du micro-réseau, s’est posée également la question du suivi et de la
supervision de I’état de santé de la PaC durant son fonctionnement et de la sélection et/ou du
développement d’indicateurs de I’état de santé dédiés a ce suivi.

Les activités menées durant cette thése ont donc été séparées en deux axes de travail dédiés aux deux
thématiques évoquées précédemment : I’étude et la modélisation des dynamiques de dégradation
des performances de la PaC au cours du temps d’une part (chapitres I, II et III) et le
développement d’outils dédiés au suivi de son état de santé pendant son fonctionnement d’autre
part (chapitres IV et V). Les approches menées dans cette thése ont été en majorité expérimentales (a
I’exception de celle proposée dans le dernier chapitre) et ont reposé sur une base de données d’essais
en endurance constituée par Areva Stockage d’Energie sur des prototypes de stacks PEM BT H»/O..
D’autres essais de vieillissement réalisés au laboratoire Laplace sur des monocellules (produites
¢galement par ASE) sont également venus enrichir cette base de données.

Pour servir de support a la premiére thématique, le premier chapitre de ce manuscrit s’est consacré a
un état de I’art des mécanismes de dégradation les plus mentionnés pour les PACs PEM BT ainsi qu’a
un inventaire non exhaustif des différentes approches dédiées a la modélisation des dégradations des
PaCs présentes dans la littérature. L’objectif de cette partie était de lister et d’évaluer les éventuelles
approches de modélisation, voire les modéles, potentiellement exploitables pour ces travaux (dans le
cadre du premier axe d’étude). Si les modeles mécanistes ou théoriques mentionnés a cette occasion
sont apparus comme étant les plus matures en termes de compréhension des phénomenes de
dégradation, ils nécessitent cependant I’emploi d’un nombre assez élevé de parametres théoriques dont
les valeurs ne sont pas forcément connues a priori.

En outre, une connaissance assez accrue de la composition et structure des AMEs (épaisseur des
couches, charge en Pt, structure du catalyseur...) et de l’architecture du stack semblent souvent
nécessaires, ce qui peut s’avérer étre un point limitant dans notre cas. Les approches semi-empiriques
se basant sur I’expression quasi-statique de la tension de la PaC et y intégrant des termes dépendant du
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temps, ainsi que les approches empiriques de modélisation ont pour leur part semblé étre les plus
appropriées pour ces travaux.

Une part de ce premier chapitre a également été consacrée aux pertes réversibles pouvant apparaitre
sur des périodes de fonctionnement longues (quelques heures a quelques dizaines d’heures) et aux
phénomeénes ayant pu leur étre associés lors de différentes études expérimentales. La présence de ces
pertes réversibles est de premicre importance puisqu’elle génére une double problématique si ’on veut
¢tudier les dynamiques de dégradation des performances de la PaC a 1’échelle de sa durée de vie :
d’une part, comment dissocier les dynamiques réversibles des dynamiques irréversibles ? Et d’autre
part, quelles sont les phases régénératrices susceptibles d’annuler ces pertes ?

Un récapitulatif de certaines séquences opératoires proposées dans la littérature pour annuler ces
pertes réversibles a été effectué en s’inspirant du travail réalisé dans [GAZ-16] et [GAZ-17].

Afin de se pencher de maniére plus concréte sur I’analyse et la modélisation des dynamiques de
dégradation des performances de PaCs dans des conditions proches des conditions de fonctionnement
stationnaire, les résultats de la base de données d’essais en endurance constituée par ASE ont ensuite
¢été analysés et commentés dans le deuxiéme chapitre. Au total, quatre campagnes, ayant été réalisées
sur des stacks PEM BT H»/O, avec des profils de courant constant et a différentes conditions
opératoires nominales, ont été étudiées (C1, C2, C3 et C4). Plusieurs résultats notables en termes de
durabilité ont été dégagés (entre autres) a I’échelle des quatre campagnes dans ces analyses :

- Un découplage apparent entre les dynamiques de dégradation des performances en tension au
courant nominal d’une part, et I’accroissement des fuites internes avec le temps d’autre part, a été
mis en avant a 1’échelle des stacks et de leurs cellules. Le développement des fuites internes est un
critére d’arrét pour des raisons de sécurité bien avant d’étre problématique pour le rendement de la
PaC sur son point de fonctionnement nominal. Autrement dit, certains stacks ou bien certaines de
leurs cellules peuvent présenter encore des performances tout a fait bonnes au moment ou les
fuites internes se sont déja dramatiquement développées.

- Les résultats en termes de vitesse de dégradation de 1’étanchéité interne et de perte de
performances en tension au courant nominal durant la campagne montrent des allures cohérentes
avec les conditions nominales de pression et température a I’échelle des quatre campagnes. Des
conditions de pression et température plus élevées sont par exemple concomitantes avec des
dégradations de I’étanchéité interne plus prématurées.

- Un double effet de la fréquence des arréts/démarrages semble se dégager sur ces campagnes :
d’une part, un effet bénéfique sur la vitesse de dégradation de la tension nominale avec le temps,
qui peut s’expliquer par la réduction des dynamiques réversibles (I’arrét/démarrage provoque un
effet régénératif sur les pertes réversibles : plus la fréquence des interruptions est élevée, plus ces
pertes sont réduites a 1’échelle de la campagne), et d’autre part, un effet dégradant sur 1’étanchéité
interne pouvant étre li¢ a la répétition de cycles de température et d’humidité entrainant une
fatigue prématurée des membranes et avancant 1’apparition des premiéres fuites internes.

Bien que le premier critére d’arrét des campagnes d’endurances ait été le dépassement d’un seuil
maximal toléré de fuites internes, la suite des travaux de ce chapitre s’est consacrée de maniere
prioritaire aux dynamiques de dégradation de la tension au courant nominal, la question de 1’étanchéité
interne ayant été abordée par le biais du diagnostic dans le chapitre I'V.
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L’analyse des dynamiques de dégradation de la tension s’est en particulier penchée sur 1’impact des
interruptions du fonctionnement continu de la PaC sur ses performances en tension. Constatant 1’effet
régénératif de ces interruptions (effectuées a 1’occasion des phases d’arrét/démarrage) sur les
performances, une variable At exprimant le temps de fonctionnement relativement cumulé par la PaC
aprés un démarrage a été introduite. De maniére a observer I’évolution des mesures de tension
présentant un historique de fonctionnement identique aprés chaque démarrage, des couples ta/Va:
(ensemble des mesures de tension et des temps de la campagne a At figé) ont été reconstitués pour
plusieurs valeurs de At. A chacun de ces couples (At fixe), une ordonnée a I’origine (notée VO) et une
pente (notée Td) extraits par régression linéaire ont ensuite été associés dans un second temps. Une
méthodologie a finalement été constituée dans le but d’extraire de maniére générique les paramétres
Td et VO pour un ensemble de valeurs de At en prenant en compte les longueurs variables des plages
de fonctionnement a I’intérieur de chaque campagne.

Des caractéristiques VO(At) et Td(At) proposant de mettre en regard I’impact des interruptions et la
dynamique de décroissance de la tension nominale au cours du temps ont ainsi pu étre associées a
chacun des stacks pour chaque campagne. Les caractéristiques extraites ont toutes montré des allures
de type logarithmique pour la modélisation desquelles deux lois empiriques simples (3 parametres) ont
¢été proposées.

A partir de ces lois, un modele de dégradation de la tension nominale a ensuite été construit. Ce
modele a permis de décomposer de maniére explicite, entre autres, deux termes exprimant d’une part,
la dynamique des pertes apparentes aprés chaque démarrage (o) et d’autre part, la dynamique des
pertes apparaissant spécifiquement lors du fonctionnement de la PaC (n¢).

Les deux termes 1o et 1 ne peuvent pas étre assimilés de manicre systématique respectivement aux
pertes irréversibles et réversibles. Il est en effet possible que la tension présente temporairement des
allures croissantes avec le temps sur des phases de fonctionnement continu (cas de plusieurs plages de
la campagne C3). L’existence de ces phases implique qu’une partiec des pertes réversibles peut étre
présente lors de certains démarrages et peut évoluer en diminuant durant le fonctionnement (le terme
1o comprend alors de maniére indifférenciée une part réversible et une part irréversible).

Une fois le modele développé, deux procédures d’identification de ses paramétres ont ensuite été
présentées (en passant par les caractéristiques VO(At) et Td(At) ou bien en passant directement par les
mesures de tension) avant de comparer les résultats du modéle aux relevés expérimentaux. Le
comportement global est assez bon avec des erreurs moyennes n’excédant pas 4 mV et des coefficients
de détermination supérieurs a 0,9 pour I’ensemble des quatre campagnes. Un potentiel usage de ce
modele dans un cadre li€é au pronostic a été suggéré et testé sur la campagne C1 avec des résultats
encourageants.

Bien que n’intégrant pas la sensibilité de la dégradation au courant de la charge, le modéle
permet au final d’exprimer en moyenne la sensibilité de la décroissance des performances
nominales en tension aux interruptions sur un horizon de fonctionnement donné, et
potentiellement de planifier a priori des temps d’arrét/démarrage de maniére a limiter
globalement les pertes a ’échelle de la vie de 1a PaC.

Cette utilisation potentielle du modele est cependant & mettre en regard des effets éventuellement
néfastes des phases d’arrét/démarrage sur la durabilit¢ de la PaC (en particulier vis-a-vis de
I’étanchéité interne).
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A la suite de cette démarche d’ordre empirique, les déviations des mesures quasi-statiques du stack de
la campagne C1 et de ses cellules ont été observées afin de se pencher sur les causes physiques des
dégradations de leurs performances. Une analyse des déviations des courbes de polarisation dans le
plan V/J a été proposée en reconstituant le lien entre les pertes présentes du fait du fonctionnement de
la pile (pertes d’activation, de diffusion des espéces et ohmiques) et les pertes cumulées du fait du
vieillissement irréversible du stack durant la campagne. L’augmentation des pertes de nature diffusive
(et d’activation dans une moindre mesure) a été avancée comme étant la principale cause de la baisse
de performances du stack durant cette campagne.

De maniére intéressante et plus générale, les déviations des performances en tension des stacks dans le
plan V/J sur I’ensemble des courbes de polarisation disponibles ont toutes présenté des allures affines
avec la densité de courant. Ce point pourrait éventuellement permettre de faire certaines hypothéses
simplificatrices avec le modéle de dégradation développé plus t6t afin d’y ajouter une sensibilité au
courant de la charge (ce qui sera discuté plus loin dans les perspectives).

En guise d’ouverture, une piste d’investigation sur la nature physique des pertes réversibles a été
proposée en se basant sur ’analyse du sens de variation de la tension avec le temps lors de certaines
phases de fonctionnement sur les stacks de la campagne C3. En observant certains changements des
sens de variation de la tension du stack S1 sur deux densités de courant constantes (1 A/cm? et 0,5
A/cm?), une piste faisant le lien entre une évolution réversible de la surface active, potentiellement due
a la présence d’oxydes de platine formés durant le fonctionnement, et les performances du stack a été
dégagée et proposée.

En complément de 1’étude des dégradations des performances de stacks sur des profils de courant
constant menée pendant le chapitre II, le chapitre III a proposé d’aborder la thématique de la
sensibilité du vieillissement des PaC aux sollicitations dynamiques de la charge a travers une étude
expérimentale réalisée a 1’échelle de la monocellule. Ce travail s’est inscrit dans la continuité des
travaux menés au laboratoire Laplace dans [MOR-13] sur I’hybridation directe entre une PaC et des
Supercondensateurs (SC).

Dans le cadre de cette étude, un profil de vieillissement présentant des sollicitations dynamiques
en courant a été appliqué lors d’une méme campagne d’endurance sur quatre monocellules
(PEM BT fonctionnant en H»/O;) placées en série électriquement et fluidiquement en paralléle. Deux
de ces monocellules ont été hybridées directement par des SCs lors de cette campagne. Du fait du
filtrage des harmoniques de courant opéré par les SCs, les piles hybridées ont vu durant la campagne
un profil quasi-constant tandis que les piles non-hybridées ont cyclé sur le profil complet présentant
I’intégralité des sollicitations dynamiques en courant.

L’évolution des performances des quatre piles au cours du temps a été scrutée a plusieurs niveaux de
supervision durant la campagne :

- Un premier niveau, quotidien, ou des indicateurs tels que des caractéristiques courant/tension
obtenues par un balayage sinus de forte amplitude en courant a trés basse fréquence (2 mHz) ou
bien une simple mesure des tensions au courant nominal (1 A/cm?) ont été relevés.

- Un deuxiéme niveau, plus espacé dans le temps, dédi¢ a I’analyse fine des déviations des
performances statiques et dynamiques des piles a ’occasion de phases de caractérisation (relevés
d’impédance et tracés de polarisation, voire mesures de voltammétrie cyclique sur les quatre
derniéres caractérisations).
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Au final, un peu plus de 800 heures ont été cumulées dans les conditions nominales de fonctionnement
sur un mode opératoire quotidien (pas de cyclage automatisé pour le 24 h / 24 h). Un incident lié a un
engorgement cOté H, aprés quelques heures de cyclage (entre ts et ti4) a provoqué une inversion de
tension sur les deux piles non-hybridées durant quelques secondes, entrainant une dégradation notable
des performances (10 mV perdus de manicre irréversible par rapport a la tension initiale a 1 A/cm?).

En tenant compte de cet incident dans les analyses comparées des déviations des performances
des piles hybridées et non-hybridées au cours du temps par rapport a leurs performances
initiales respectives, un premier bilan en faveur de I’hybridation directe (et du cyclage sur un
profil de courant constant par rapport a un profil dynamique) a été dressé a partir du suivi des
indicateurs de 1°" et de 2°™ niveau sur ces 820 premiéres heures (entre 22 et 24 mV de pertes
pour les piles non-hybridées contre 8 mV pour les piles hybridées a 1 A/cm? sur I’ensemble de la
campagne).

Un accroissement constant avec la densité de courant est notamment visible sur I’évolution des rayons
des EIS et sur la quantité Rgr — Ronm (résistances « a ’intérieur » du cercle) pour les deux piles non-
hybridées, ce qui laisse présumer d’une dégradation d’un phénomeéne lié au transport des espéces
(transport des protons dans le ionomére ou bien diffusion des réactifs dans les couches actives et
diffusives). De maniére cohérente, cet accroissement est également visible sur les déviations des
performances en tension dans le plan V/J obtenues grace aux balayages sinus en courant de forte
amplitude (lors du suivi de premier niveau) et aux tracés de polarisation (suivi de deuxiéme niveau) :
les déviations en tension montrent des allures affines trés nettes en fonction de la densité de courant
(signatures d’ordre résistif) avec des pentes présentant des valeurs proches des variations totales de
Rer sur les EIS entre to et tgoo.

Outre le résultat expérimental de 1’étude de durabilité sur un cyclage en courant dynamique en faveur
des piles hybridées directement par des supercondensateurs, ce chapitre aura été 1’occasion de produire
¢galement une analyse basée sur les déviations des phases de caractérisation des performances au
cours du temps.

Apres avoir dans les chapitres II et III traité la thématique des dynamiques de dégradation des
performances de stacks ou de monocellules sur des profils constants ou variables en courant (premier
axe des travaux de cette thése), le chapitre IV s’est penché sur la thématique du suivi de 1’état de
sant¢ de la pile au cours du temps et sur le développement des indicateurs potentiellement
envisageables pour ce suivi.

Ce travail s’est en particulier intéressé a un type de dégradation en particulier : la perte d’étanchéité
des membranes et conséquemment ’accroissement des fuites internes entre les compartiments H, et
O, avec le temps (premiére cause d’arrét sur les campagnes traitées dans le chapitre II). Afin de
développer des indicateurs de ces fuites internes, les couplages existants les tensions mesurées a vide
(OCV) et le crossover d’H» ont en particulier été exploités.

Dans I’optique de limiter les séquences opératoires a appliquer a la PaC pour extraire ’indicateur de
I’état de santé, une idée de cette étude a été de chercher a observer si des phases habituelles de
fonctionnement (démarrage, cyclage et arrét par exemple) pouvaient contenir d’ores et déja des
informations sur 1’état de santé de la PaC.

En se basant sur une campagne d’endurance de la base de données (la campagne Cl), une
méthodologie a été explicitée en vue de chercher a posteriori des corrélations entre 1’évolution de
certaines mesures a vide du stack et de ses cellules pendant les mises en gaz et inertages de la
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campagne d’une part, et des mesures de référence évaluant I’accroissement des fuites internes au cours
du temps (mesures de Q) d’autre part. Plusieurs candidats ont été sélectionnés a priori parmi ces
mesures a vide avant d’étre filtrés sur des critéres de corrélation avec les mesures de référence de Qr.

Deux potentiels indicateurs montrant des couplages intéressant avec 1’évolution des fuites internes
dans le temps ont finalement été scrutés aprés application de cette méthodologie : un relevé simple des
tensions a vide avant d’effectuer le balayage d’N, inertant le stack (OCVpwinertage) €t un point

d’inflexion particulier des tensions a vide mesuré a ’occasion de certaines phases de mises en gaz
(dOCV)
at /J1er min

). Un autre indicateur potentiel (OCV;iys) présentant un lien intéressant (quoique

. docv . . o , e L
moindre qu’avec 7) ) avec I’évolution des fuites internes a également été mentionné sans
ler min

Ao e 1 A . docv
étre étudié de la méme maniere que OCV preinertage €t —)
dt /1er min

ont été présentés dans I’ Annexe E). Ce paramétre présente 1’avantage de pouvoir étre extrait sans avoir
dOCV)
dt /J1ermin”

(les résultats associés a ce paramétre

a effectuer de calcul de dérivation (contrairement a

, . . . docv TS o . \
La présence de I’indicateur potentiel 7) a en particulier été reliée a un phénomeéne
ler min

d’autodécharge des cellules du stack occurrent lors de certaines séquences opératoires de mises en gaz
décalées des compartiments H, et O,. Ces mises en gaz décalées ont été appliquées de manicre
involontaire durant la campagne (effet des dynamiques différentes des organes réglant les débits et
pressions H, et O, sur le banc d’essai) et les séquences d’autodécharge des cellules ont été identifiées a
posteriori durant ces travaux.

Le premier des deux indicateurs potentiels invoqué précédemment (OCVpr-inertage), bi€n que présentant
un couplage apparent avec le niveau des fuites internes, a cependant montré une certaine variabilité et
une sensibilité assez forte a des facteurs externes indépendants du crossover H,, et donc
potenticllement un manque de robustesse et de fiabilité problématique dans le cadre d’une utilisation
en tant qu’indicateur des fuites internes.

aocv

Le deuxiéme indicateur potentiel ( ) a, pour sa part, montré des performances plus

)1er min
intéressantes en termes de variabilité durant la période ou les fuites internes étaient négligeables, en

méme temps qu’un couplage fort avec 1’évolution de la mesure de référence de Q¢ sur I’ensemble de la
campagne. La variabilité de I’indicateur potentiel a en revanche été plus forte des lors que les fuites
internes ont augmenté¢ de maniere plus importante, ce qui a été mis en relation avec 1’évolution de
certains parametres opératoires, notamment 1’impact des volumes et front de débit maximaux entrant
d’H, lors des mises en gaz décalées d’H, vers I’O».

docv .
en vue de son utilisation en

Afin d’améliorer la stabilité et la fiabilité de I’extraction de )
ler min

tant qu’indicateur des fuites internes, un protocole a ensuite été synthétisé et testé lors d’une campagne
d’essais complémentaires réalisée au laboratoire Laplace sur le méme stack.

Les allures d’autodécharges ont été reproduites et le couplage du phénoméne avec les fuites
internes a été confirmé a I’échelle des cellules du stack en mettant en regard les courants de
crossover des cellules identifiées par voltammétrie cyclique avec les valeurs de I’indicateur. Un
bilan d’amélioration partielle de la reproductibilité des valeurs de I’indicateur potentiel a été
dressé a l’issue de cette campagne en soulignant notamment des perspectives d’amélioration du
protocole de mise en gaz décalée de I’H; puis de I’O; pour gagner encore en fiabilité.
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Le dernier chapitre de ce manuscrit (chapitre V) a finalement présenté une étude théorique
prospective dédiée a I’enrichissement du modeéle semi-empirique de fonctionnement de la PaC
développé au laboratoire Laplace ([FON-05], [RAL-11], [MOR-13], [LAB-16]), en s’intéressant au
phénomeéne d’oxydation du Pt et a son impact sur les performances de la PaC. Cette étude s’est
inscrite, comme la partie précédente, a I'intérieur de 1’axe de travail sur le développement d’outils
pour le suivi de 1’état de santé de la PaC au cours du temps. A la différence de ce qui a été développé
au chapitre IV, ces travaux n’ont cependant pas cherché a proposer directement des indicateurs pour le
suivi de 1’état de santé de la PaC, mais a développer le modéle servant de support a I’exploitation de
phases de caractérisations classiquement utilisées, telles que les spectroscopies d’impédance, les
courbes de polarisation ou bien les voltammétries cycliques.

Plusieurs raisons ont motivé I’intérét particulier porté a la modélisation du mécanisme d’oxydation du
Pt et de son impact sur les performances statiques et dynamiques de la PaC :

- La présence de certains « angles morts » du modéle de fonctionnement, liés notamment a son
incapacité a expliquer des biais expérimentaux existants entre mesures d’EIS et mesures quasi-
statiques (biais entre I’intersection aux basses fréquences du tracé de Nyquist avec I’axe des réels
et la dérivée de la courbe de polarisation en particulier), ou bien encore des comportements
hystérétiques sur des sollicitations aux trés basses fréquences.

- Certains travaux de la littérature ([ROY-08], [SUB-12], [SET-15] entre autres) qui ont montré que
le mécanisme d’oxydation du Pt pouvait expliquer théoriquement plusieurs signatures
expérimentales de la PaC, et notamment des arcs inductifs aux trés basses fréquences sur les EIS
ainsi que des tensions a vide inférieures a la tension théorique réversible.

En se basant sur les équations décrivant la cinétique d’oxydation du Pt utilisées par Darling et Meyers
([DAR-03]), un premier couplage avec le modé¢le de conversion de la PaC classiquement utilisé au
sein du laboratoire Laplace a été proposé. Plusieurs hypothéses simplificatrices ont été prises,
notamment en ce qui concerne l’influence (négligée) de la concentration d’O, sur le taux de
recouvrement d’oxydes de la surface active de Pt et 'impact de ce taux de recouvrement sur le
coefficient de transfert de charge et sur I’ordre de la réaction d’ORR.

Le couplage entre les deux modeles s’est d’abord fait a 1’échelle quasi-statique avant d’observer
I’impact de I’introduction du phénomeéne sur la réponse dynamique théorique de la PaC autour d’un
point de fonctionnement (approche petit signal), puis sur des sollicitations dynamiques de forte
amplitude en courant (approche fort signal) lors de simulations.

Cette premiére association a amen¢ des résultats notables sur les trois échelles considérées (repris de la
synthése effectuée en conclusion du chapitre V) :

- Le premier couplage a I’échelle quasi-statique a fait apparaitre un terme de pertes 1p;o lié au
taux de recouvrement surfacique d’oxyde (0) et présentant une allure décroissante avec la
densité de courant dans I’expression quasi-statique de la tension. Le sens de variation de ce terme
ainsi que sa valeur maximale a ’OCYV sont susceptibles d’expliquer sinon complétement du moins
partiellement certains comportements constatés expérimentalement tels que le doublement de la
pente de Tafel ainsi que la valeur moins élevée de ’OCV par rapport a la tension théorique a vide.

- La dérivation autour d’un point de fonctionnement en courant a permis de reproduire
théoriquement un arc inductif aux basses fréquences sur les tracés d’impédance (en négligeant
les autres dynamiques de double-couche et diffusive). L’ordre de grandeur de cet arc inductif n’est
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cependant pas cohérent avec les biais mesurés (différence entre résistance basse fréquence et
dérivée de la courbe de polarisation) sur les phases de caractérisation des monocellules de la
campagne décrite chapitre III (un facteur 10 de différence), en revanche son évolution avec la
densité de courant de polarisation présente une similitude assez intéressante avec 1’évolution des
biais mesurés expérimentalement en fonction du courant.

- En simulant la réponse en tension du modéle fort signal a des balayages sinusoidaux de forte
amplitude en courant a 2 mHz, une hystérésis de la tension provoquée par Poscillation du
taux de recouvrement d’oxyde entre les phases ascendantes et descendantes du sinus a été
reproduite théoriquement. Une hystérésis similaire avait été constatée expérimentalement par
ailleurs sur des mesures de la campagne présentée au chapitre III et semble aller dans le sens des
résultats de la simulation.

En addition de cette introduction du phénoméne d’oxydation du Pt dans la modélisation des
performances de la PaC sous gaz actifs, une base de modélisation du comportement de la PaC en
configuration voltammétrique (H»/N, humidifiés) a été proposée en reprenant les mémes équations
d’oxydation du Pt que celles utilisées pour le modeéle sous gaz actifs. Plusieurs phénoménes ont été
considérés : la désorption/adsorption des protons sur le Pt, I’oxydation de I’H, passant par crossover,
les courants capacitifs de double-couche et la résistance de court-circuit électronique. Des simulations
de voltammétrie cyclique (cycle linéaire en tension imposé a la PaC) et de galvanométrie cyclique
(cycle linéaire en courant imposé a la PaC) ont ensuite été présentées en analysant notamment les
courants associés aux différents phénomeénes.

Sur la base des résultats de ces simulations, une analyse des autodécharges constatées
expérimentalement durant le chapitre IV a ensuite été proposée en associant un phénoméne a chaque
constante de temps visible sur la dérive de la tension au cours de I’autodécharge et en analysant le lien
entre ces mécanismes et le courant de crossover.

Enfin, la possibilité d’utiliser un modé¢le de formations d’oxydes de Pt du méme type que celui
développé ici pour la modélisation des pertes réversibles a été évoquée et testée dans le cadre des
é¢tudes menées dans le chapitre I (derniére partie) en montrant des résultats cohérents avec les mesures
expérimentales.

A T’issue de ces travaux, plusieurs perspectives peuvent étre envisageables pour chacun des axes
développés dans ce manuscrit :

e Modélisation empirique du vieillissement et durabilité sur des profils de courant
constant (thématique étude et modélisation du vieillissement / chapitre II)

(1) Dans le cadre des essais de la base de donnée considérée au chapitre 11, les stress de vieillissement
ont toujours consisté en des sollicitations a courant constant. Les dynamiques de dégradation
dépendent cependant fortement de la valeur de la densité de courant a laquelle la PaC est sollicitée :
les dégradations des performances ne seront pas identiques selon que I’on fait cycler le stack a faible
densité de courant ou a forte densité de courant.

La Figure Cls-1 a) montre, pour illustrer ce point, une évolution possible du taux de dégradation
globalis¢ de la tension de la PaC (sans distinguer les dynamiques irréversibles des dynamiques
réversibles) en fonction de la densité¢ de courant de cyclage de la PaC (cette courbe s’inspire de
résultats de la littérature — [ROB-13], [ZHA-17] — et de retours d’expériences internes au laboratoire
Laplace).
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Td(uV/h) AVe(J) = Vgor(J) — Ve (J)

Evolution avec la vitesse Tdj

|
a) 1 AVior (1
| b)
|
| : AV, ()
, : AVioL ()
0 Jrest 0 T J

Figure Cls-1 — a) Allure pressentie d’évolution du taux de dégradation en tension de la PaC en fonction de la densité
de courant de cyclage du test d’endurance J: ; b) Allures de déviations possibles des performances de la PaC dans le
plan V/J entre le début et la fin de vie, pour un test d’endurance mené a la densité de courant Jies¢

Si la densité de courant J;.¢; a laquelle est utilisée la PaC est importante du point de vue de la vitesse
de dégradation en tension pour ce point de fonctionnement (Figure Cls-1 a)), I’ensemble des
performances a l’intérieur du domaine de fonctionnement en densité de courant de la PaC est
également touché par la dégradation, comme illustré sur le graphe b) a travers la différence entre les
caractéristiques quasi-statiques obtenues entre le début et la fin du test. Autrement dit, a chaque
densité de courant de cyclage J;.s; donnée, correspond une signature des déviations des performances
dans le plan V/J tout au long de I’essai de vieillissement.

Comme mentionné précédemment, les déviations des performances en tension par rapport a la
caractérisation quasi-statique de référence en début de vie (AV,(J) = Vo, (J) — V:(J)) des tracés
analysés dans le Chapitre II (campagnes a J;.¢; fixe), présentent toutes des allures affines assez nettes
avec la densité de courant (cf. Figure 11-29, Figure 11-33 et Figure 11-35). En outre, les mesures quasi-
statiques ont été effectuées (si I’on prend la base de données dans sa globalité) tantot a la fin, tantot au
début de périodes de fonctionnement continue des stacks. L’ensemble des déviations AVy(J)
considérées mélangent donc de ce fait des composantes réversibles et irréversibles dans des
proportions fortement variables, tout en conservant des signatures affines avec la densité de courant.

De ce constat, une premiere hypothése peut étre faite, en se basant sur les résultats de cette base de
données : les déviations des performances dans le plan V/J, réversibles ou irréversibles,
présentent des allures affines avec la densité de courant a chaque instant de la vie de la PaC.
Autrement dit, la déviation AV,(J) introduite auparavant peut a chaque instant t se décomposer en une
composante constante (c) et en une composante linéaire (r*J) avec la densité de courant :

AV () = Vgor () = Ve(J) = c(®) +r(t) *] (Cls-1)

Durant le chapitre 11, un modéle exprimant la sensibilité de la dynamique de dégradation en tension de
la PaC sur un point de fonctionnement Jnom a €t€ proposé en donnant notamment une expression des
pertes apparaissant en cours de fonctionnement :

Vinoa (&, At) = VO™ — o (¢) — np(t, At) (Cls-2)

En combinant les équations (Cls-1) et (Cls-2) et en figeant la densité de courant J et le temps t, on
obtient 1’égalité formulée dans 1’expression (Cls-3) (avec VO™ = Vior(Jnom)).
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AVt(]nom) = Tlo(t) + Tlf(t, At) = C(t) + T(t) *]nom (ClS-3)

Afin de simplifier encore plus le probléme, et sachant que les valeurs de c(t) et de r(t) ne nous sont pas
forcément disponibles durant toute la durée du test, une deuxiéme hypothése pourrait alors étre
formulée : la proportion de chacun des termes c(t) et r(t)*J par rapport a la déviation totale (c(t)
+ r(t)*J) a la densité de courant J,,m est fixe, pour tous les instants t de la vie de la PaC (Cls-4).
Pour exprimer ce lien, le paramétre K exprimant la proportion de c(t) sur la déviation totale en tension
a Joom peut alors étre introduit (quand K = 0, la déviation est parfaitement linéaire avec le courant et
quand K = 1, la déviation est constante avec le courant).

c(t) c(t)

AV, (1 AJemD) e + 7 * Jom constante (Cls-4)

Une illustration est par ailleurs proposée Figure Cls-2 a titre d’exemple et afin de visualiser
simplement les conséquences de cette hypothése a deux temps différents (t1 et t2).

AVtZ U)

« T‘(tZ) * ]nom

B c(t1) B c(t2)
B c(t1) + (1) * Jnom - c(t2) + r(t2) * Jnom

Figure Cls-2 - Illustration de I'hypothése prise sur la proportion fixe de chacune des contributions c et r*J dans la
déviation en tension AV a I’intérieur du plan V/J : la déviation a deux temps différents (t1 et t2) évolue, mais le
rapport K reste constant

En formulant ainsi cette hypothése, I’équation (Cls-3) pourrait ainsi étre reformulée en fonction de K :

AV (Jnom) = 1no(t) + T]f(t: At) = K * AV (Jnom) + (1 — K) * (AVt (]nom)) (Cls-5)

Si par ailleurs on considére que le paramétre K est identique pour la partition de la déviation AV, (J)
entre les pertes présentes apres chaque arrét/démarrage et les pertes cumulées durant le temps de
fonctionnement continu, on peut alors proposer une réécriture des expressions des pertes 7, (t) et
ns(t, At) en fonction de K en y intégrant du méme coup une dépendance au courant J (équations (Cls-
6) et (Cls-7) avec les parametres repris de la partie 11.5.1. du chapitre II).

10U, 8) = —[K*Tdo*t+(1—K)*(]TdO)*f*]] (Cls-6)

nom
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At At
K*(kvo *ln(l +—) + krg * ln(1+—)*t)
Tyo Trd

+(1 —K) * <<]]::jn) * ln(l +TA7t0) + (]]:;:jn) * ln(l +TATZ) * t) * J

L’expression de la tension intégrant une sensibilité a J peut ainsi étre reformulée par rapport a (Cls-2) :

]
| (Cls-7)
|

[
|
rlf(/;t;At) = _|
|

Vinoa U, t,At) = VO™E() —no(J, t) — ns(, t, At) (Cls-8)

A noter que dans ce cas simplifié, VO™(J) correspondrait au premier tracé de polarisation de la PAC
(VoL (J)) en début de vie (le détail des différents paramétres est par ailleurs donné au I1.5.1.).

Ces expressions permettraient (sous réserve que les hypothéses soient justifiées), a travers
I’introduction d’un seul parameétre (K), de donner une idée du comportement de la PaC sur son
domaine de fonctionnement a un instant t du test donné, en considérant un test qui globalement se
déroulerait a la densité de courant Je.

Un modé¢le permettant de décrire également 1’impact d’un changement du profil de charge significatif
(non ponctuel a I’échelle de la durée du test) sur les dynamiques de dégradation requerrait de donner
de maniére explicite une sensibilité des paramétres du modéle (Tdy, kyg, krq ... et K) a la densité de
courant Js, 8 ’'image de ce que le graphe a) de la Figure Cls-1 propose.

(2) Plusieurs perspectives expérimentales sur de futures campagnes d’endurance a courant constant
peuvent étre envisagées en complément des travaux de ce chapitre. Afin de valider ou d’invalider les
domaines de validité des hypothéses de linéarité sur lesquelles reposent la constitution des
caractéristiques VO(At) et Td(At) et la construction du modéle de vieillissement, plusieurs campagnes
expérimentales pourraient étre réalisées dans les mémes conditions de cyclage et en changeant
uniquement la fréquence des arréts/démarrages. Un plan d’expériences de ce type serait également
I’occasion de mettre en évidence ou pas I'impact des cumuls de ces phases sur 1’accroissement du
crossover d’Hy vers 1’0, et la perte d’étanchéité interne. L’adjonction de phases de caractérisation
régulicrement effectuées avant et apreés chaque arrét/démarrage de maniére systématique pourrait
également permettre de comprendre de manicre plus fine la nature physique des pertes réversibles
ainsi que leurs dynamiques. Des relevés d’EIS échantillonnés toutes les 10 minutes ou toutes les
heures pour suivre a minima les dynamiques d’évolution de Romm et de Rpr pourraient également
s’avérer tres précieux dans le cadre de la compréhension de la nature des déviations de la tension et de
la séparation des dynamiques réversibles et irréversibles.

o Hybridation directe et impact des harmoniques de courant sur la durabilité (thématique
étude et modélisation du vieillissement / chapitre III)

(3) A court terme, une perspective directe de 1’étude du vieillissement des monocellules hybridées ou
non par des SCs sur le profil de courant dynamique consiste en la poursuite de la campagne, avec a
partir de ts»o un fonctionnement 24 h / 24 h permettant un cumul d’heures plus important. La suite de
la campagne permettrait de donner une validation des tendances entrevues et analysées sur ces
premiéres centaines d’heures.
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(4) Le développement du modéle semi-empirique de fonctionnement de la PaC opéré dans le chapitre
V pourrait permettre in fine d’exploiter plus finement les résultats de caractérisation déja disponibles
et de modéliser de maniére rétroactive les dynamiques de vieillissement.

(5) A plus long terme, il serait également enrichissant d’effectuer des études expérimentales de ce type
a ’échelle d’un stack, afin de voir si I’effet de I’hybridation directe des cellules par des SCs permet
une protection plus ou moins forte qu’a 1’échelle de la monocellule (les variations fluidiques
consécutives aux fluctuations de la charge peuvent étre plus dégradantes dans un stack, ce qui rendrait
plus important encore I’effet de 1’hybridation sur la durabilité dans ce cas que dans le cas de
monocellules simples).

o Développement d’indicateurs a partir des mesures a vide pour le suivi de I’état de santé au
cours du temps (thématique suivi de I’état de santé / chapitre IV)

(6) Une autre étude expérimentale pourrait étre menée sur un ou plusieurs stacks fuyards afin d’affiner
les paramétres de la séquence opératoire de mise en gaz décalée d’H, avant O,. Pour cerner plus
clairement le role de certains parameétres opératoires sur le crossover d’H, et les dynamiques
d’autodécharges, un plan d’expériences serait alors réalisé en faisant varier notamment le débit max
d’H, sur la mise en gaz et la composition du mix de gaz dans les compartiments H> et O, avant
I’introduction des gaz actifs. En outre, il pourrait étre instructif de s’intéresser a I’influence de la
position des pinholes sur les AMEs, de méme qu’a I’impact de la géométrie des canaux, sur ces
dynamiques d’autodécharges.

(7) Un essai expérimental d’autodécharge avec une troisiéme électrode de référence pour analyser les
évolutions des potentiels des compartiments H, et O, permettrait de valider/invalider les analyses
présentées dans le chapitre V sur les différents phénoménes occurrents durant 1’autodécharge.

e Modélisation de Doxydation du Pt et intégration dans le modéle de fonctionnement
(thématique suivi de I’état de santé / chapitre V)

(8) De manicre croisée avec la perspective (4), les données expérimentales de la campagne de
vieillissement décrite au chapitre III pourraient servir de base pour tester différentes approches de
paramétrisation du modele intégrant I’oxydation du Pt. Ainsi, il serait intéressant & court terme de
paramétrer les équations d’oxydation du Pt d’aprés les tracés voltammétriques disponibles et
d’observer si I’introduction de ces paramétres ainsi évalués a du sens dans le modéle de la PaC sous
gaz actifs.

(9) Des améliorations en termes de développement théorique du modele sont également envisageables,
et notamment le fait de proposer un couplage plus sophistiqué entre le taux de recouvrement
surfacique en oxydes de Pt et la densité de courant d’échange de ’ORR (de maniére similaire a [SUB-
12]). L’adjonction d’autres mécanismes d’oxydation du Pt dans le modéle (avec d’autres états
d’oxydation du Pt) au modéle pourrait également permettre de se rapprocher de la réalité du
phénomene global.

(10) Enfin, des méthodes expérimentales originales pourraient étre envisagées afin de valider les
équations prises pour base dans les analyses théoriques menées. De la méme maniere que dans [SUB-
12], il serait par exemple intéressant d’estimer directement les taux de recouvrement d’oxydes en
configuration voltammétrique afin de valider I’allure théorique de la caractéristique U/ présentée
Figure V-4.
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ANNEXE A : Schéma de certains couplages existants entre les différents mécanismes de dégradation

touchant une PaC PEM BT

Migrations de
contaminants

Catalyse de la Dégradation de la GDL :

formation des radicaux - Perte d’hydrophobicité par
via les ions métalliques changement de la structure du
Accroissement du matériau (oxydation du
crossover d’H2 et ﬁ carbone)
initiation d’un cycle Dégradation de la membrane : . . Dégradation des plaques
destructeurvia la - Chimique : affinement par ! Fatlg:eeCrz;csrné(sqsl:grisforces bipolaires :
formation de pinholes attaque du polymere par des - Fatigue mécanique (plaques
radicaux issus du peroxyde en graphite)
Attagque du d’hydrogéne (OH®, OOH?) - Corrosion (plaques
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PAC du silicone

- Mécanique : forces de
compression

- Dissolution/migration du Pt

et agglomération des
particules (Ostwald Rippening)

- Corrosion du support
carboné
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ANNEXE B : Algorithme générique d’extraction des caractéristiques

Td(At) et Vy(At) pour toutes les campagnes d’endurance

Le schéma ci-dessous montre les étapes amenant a la constitution des caractéristiques Td et VO en

fonction de At :

1. A At° fixé la constitution des vecteurs tawo et Vaw
2. Filtrage et sélection des valeurs de At® pour lesquelles tao et Vaw satisfont les critéres de taille
et de répartition homogéne sur la campagne : obtention des vecteurs At, ta; et Va

3. Régressions linéaires sur les couples { ta; Va: } restants ; constitution des caractéristiques

ke1
N Vecteurs tpo et Vy,o
\L pour les N valeurs de At°
7 Non k<1
ke<k+1 —> k<N je1
Oui \L
. Caractéristiques Non ?
. Td,V0 = f(At) k<N <—— kek+1
p<1 de i
e j valeurs
OMi
Non ? D 7
i < « ;
USSE R Taille Non
>
tAtO(k) Z 5
Oui
Oui\L
Vecteurs )
facoqo €8 Vacoqo ALO(k) < d(D) 7
de p éléments - 1/5 Campagne
2 Npaints Non
> 0,1+ NzotaL
0m$
Oui
?
P t& + At°(k)) = P
02,H2 ( (L) 0( )) (7)3),512 Non At (]) — Ato(k)
Aozuz (to + At° (k) = Mgz —> d(i .
T° (¢ + ALO(k)) = oo o R )
© VO(@j) < 0A0™ (taro iy Varo )
o fR
Oui\t " 0AO = Ordonnée a l'origine
tacoqe (@) « t(th + At (k)

Varoao (@) < V(t§ + At (k)
pep+1
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Avec :

t le temps absolu cumulé au courant nominal

V la tension correspondante au courant nominal

At ,in la valeur correspondant au premier point mesurable par plage

At ax la valeur correspondant a la durée maximale sur l'ensemble des plages de
fonctionnement

hy, le pas discrétisant le vecteur At (a choisir en fonction du nombre de points souhaités)
Atmin
Atmin + hAt
At® = le vecteur initial de At
Atmax — hAt
Atinax J
N le nombre de points de At°
k l'indice du vecteur At° avec k € [1;N]
n le nombre de plages de fonctionnement
ilaréférence delaplage aveci € [1;n]
d(i) la durée de la plage i
t le temps du démarrage de la plage i (arrét de la plage i — 1)
p l'indice des vecteurs ty, et Va;

j Uindice du vecteur At

ty0() le vecteur des temps At°(k) heures aprés chaque démarrage
VAto(k)le vecteur des tensions aux conditions nominales de pression, température, débits ...

mesurées At°(k) heures aprés chaque démarrage

Td le vecteur des pentes extraites a partir de la régression linéaire entre les vecteurs ty; et
Vae satisfaisant les critéres sur le nombre de points minimal et de durée maximale entre
deux points

VO le vecteur des ordonnées a l'origine extraites a partir de la régression linéaire entre les
vecteurs ty, et Vp, satisfaisant les criteres sur le nombre de points minimal et de durée max

entre deux points
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ANNEXE C : Allures de dégradations de la tension recomposables
grace au modele empirique : présentation de plusieurs tracés de

principe

Casn°l: kyy = 0 (soit VO fixe)et krgy < O
L’équation globale de la tension devient :
; it t—tg
V(t,t5) =VO™t + Tdy*t + kpg *In( 1+ *t
Tra
La tension décroit sur chacune des plages de fonctionnement
avec une pente logarithmique diminuant linéairement avec le
temps (produit krq * t§). t
Casn®2: kyg < Oetkyy = 0 (soit Td fixe)
L’équation globale de la tension devient :
. . t—th ,
V(t,td) = VO™t + kyg * In (1 +— °> «(t—tf)+Tdy*t
Td
La tension décroit avec une pente logarithmique constante (kvo)
sur chaque plage de fonctionnement (« stagnation» de
I’enveloppe). t
Casn°3 : kyg < Oetkry < 0 (campagne C2)
De la méme maniére que dans le cas n°l1, la tension va décroitre
sur chaque plage avec une pente logarithmique qui va
augmenter linéairement dans le temps.
Un terme logarithmique décroissant supplémentaire va se
rajouter a I’identique sur chaque plage.
t
Casn°4 : kyg > 0etkyy < 0 (campagne Cl1)
Contrairement au cas précédent, le terme répété a I’identique sur
chaque plage sera cette fois-ci croissant ce qui sur les premicres
plages de fonctionnement pourra amener la tension globale a
croitre dans un premier temps avant de décroitre par la suite.
Cette tendance est visible sur la campagne C1 avec une tension ‘ ‘
croissante au début des deux premiéres plages. td t2 t3 td Tt
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Casn°S : kyog > O et kry > 0 (campagnes C3 et C4)

L’enveloppe de tension diminue au cours du temps avec en
particulier les tensions aprés démarrage qui chutent de manicre
plus rapide que les tensions en fin de plage.

Les campagnes C3 et C4 présentent des tendances allant dans ce
sens avec une convergence des mesures de tension et un impact
des arréts/démarrages de moins en moins visible.
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ANNEXE D : Organigramme pour la conduite de la campagne de vieillissement sur des monocellules

hybridées ou non directement par des supercondensateurs sur un profil de courant dynamique
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Tableaux pour la prise de décision sur les déviations des indicateurs de niveau 1 (suivi court terme du
SOH) et des indicateurs de niveau 2 (suivi long terme du SOH) :

Indicateurs niveau 1
(suivi quotidien)

Balayage forte

Déviation significative

Déviation critique

Tension < 0,4 V a 2
A/cm?

Tension @ Jnominal (1

Tension< 0,5V

OCYV stop (V)

OCV<08V

amilitude 2mHz A/cm?)

Tableau D.1 - Déviations des indicateurs de niveau 1

Indicateurs
(suivi caractérisations)

niveau 2 | V(J)

Déviation significative

Déviation critique

Tension < 04 V a
2 Alem?

SIE (17)

Rohm ou
augmentent de plus de
50 %

Jn (mA/cm?)

Tableau D.2 - Déviations des indicateurs de niveau 2
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ANNEXE E : Résultats expérimentaux complémentaires associés a la
recherche d’indicateurs du crossover d’H sur les signatures de la

tension a vide (chapitre IV)

Cette annexe divisée en trois parties détaillera plusieurs résultats liés aux campagnes expérimentales
traitées lors du chapitre IV :

E-1: Le suivi de I’indicateur OCV¢s au cours du temps sur les démarrages respectant le critére *
(mise en gaz du compartiment H, au moins 10 s avant la mise en gaz du compartiment O,)

E-2 : Le détail du terme correctif employé dans le cadre de 1’exploitation de I’indicateur OCV pr-inertage
E-3 : les chronogrammes d’autodécharge effectués lors de la campagne complémentaire d’essais

effectuée sur le stack de la campagne C1

E-1 Evolution d’OCV 195 au cours de la campagne C1

L’indicateur OCV s correspond aux relevés de tension effectuées 10 secondes apres que la tension ait
atteint son maximum consécutivement a la mise en gaz du compartiment H, sur tous les démarrages
respectant le critére *. Une illustration de ce relevé est proposée Figure IV-8.

L’évolution d’OCV ;s est présentée en guise d’illustration sur le graphe Figure E-1.

1,2 14
1 12
10 __
0,8 e
= 8 =
- ¢ Celll B Cell2 £
20,6 £
> A Cell3 X Celll4 <
(@) 6 =
o X Cell5 ® Cell6 =2
[T
04 el - Cell’8 4 O
Cell 9 ¢ Celll20
0,2 +—w Stackk =w=qQf 2
0 = ugli- - palfs gp -r'." 0

0 10 20 30 40
Référence démarrage (-)

Figure E-1 - Evolution d'OCVios le long de 1a campagne C1 pour les 10 cellules du stack et du stack (valeur cellule
équivalente) ainsi que de Qs

Les variations de I’indicateur potentiel montrent une corrélation notable avec la mesure de référence
de Qr en particulier pour les cellules 2 et 6 (les plus fuyardes en fin de vie) qui voient lors des derniers
démarrages leurs tensions chuter de maniére beaucoup plus rapide que les autres cellules.
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Les mesures relevées ainsi sur la tension a vide aprés une durée fixe suivant le maximum de tension
(fixée dans notre cas de maniére arbitraire a 10 s) sur la mise en gaz montrent qu’il est possible
d’observer la signature de 1’évolution du crossover directement a partir de 1’effondrement de la tension
lors de I’autodécharge.

L’indicateur potentiel confirme en ce sens la richesse de ces phases d’autodécharge en termes

d’informations sur la fuite interne de la méme maniére que pour le premier minimum de la dérivée

o S . . .docv
temporelle associée a la premiére inflexion de la tension (—— .
at /Jier min

On peut toutefois noter une variabilité supérieure des valeurs relevées alors que la fuite interne globale

du stack est encore négligeable (< 1 pul/min/cm?) que pour , particuliérement lors des

dat )ler min
démarrages n°14 et 15 : certaines tensions mesurées tombent en dessous de 0,9 V sans que I’on puisse
imputer cette variation a une augmentation du crossover entre les 8™ et 14-15°" démarrages.

Cette variabilité est en particulier visible sur le Tableau E-1 ci-dessous quand on compare le rapport
des domaines de variation d’OCVos avant 1’apparition des premicres fuites et sur I’ensemble de la
campagne (ou les fuites internes ont dépassé le seuil critique toléré de 10 uL/min/cm?).

Si on considére ces valeurs comme une image fidéle de 1’erreur possible que I’on fait en interprétant
une variation de I’indicateur pour les cellules présentant une fuite importante en fin de vie (cellules 6,
2, 7 et 4) on voit qu’on aurait pu potentiellement avoir des fausses alertes et mésinterpréter une
évolution de I’indicateur au début de la campagne.

Cellules n° 1, 3, Cellules n° 6, 2, Ecart-type (10 Stack
5,8,9,10 7,4 cellules)
10,5 uL/min/cm?
JoouQr@EOL | <3 mA/cm? >3 mA/cm? - (relevé apres
I’arrét n°37)
Amplitude de la
variation quand
Qrest négligeable | 505 10004, | De30a65%
(< I pL/min/cm?)
0, (1)
Amplit L dele | (Celln8etCell | (Celln®2etCell 2% S0 %
.. n° 10) n° 4)
variation totale
durant la
campagne

Tableau E-1 - Rapport de I'amplitude des variations d’OCV10s quand la fuite interne globale est négligeable (Qr <
1pL/min/cm?) sur l'amplitude des variations globale durant la campagne

Ces valeurs assez importantes doivent néanmoins étre nuancées par le fait que la séquence opératoire

imposée au stack n’était absolument pas controlée et que 1’on subissait les variations des parametres
opératoires (température, pressions et débits surtout) entre deux mesures.
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E-2 Détail de I’expression du terme correctif ajouté aux relevés d’OCV yr¢.inertage

Afin de compenser les écarts de la tension a vide constatés expérimentalement et provoqués par les
variations de température et pression sur les arréts de la campagne C1, un terme de correction a été
rajouté en se basant sur le calcul de la tension théorique réversible aux conditions opératoires lors des
différentes mesures.

L’idée est de retrancher des mesures expérimentales la part de la variation de la tension a vide
provoquée par I’impact des changements de température sur les variations d’enthalpies et d’entropies
standard des constituants et la part de la variation de la tension a vide provoquée par I’impact des
changements de pression a travers le terme de Nernst.

Le calcul théorique de la tension réversible en fonction de la température et des pressions H et O en
considérant les variations d’enthalpies et d’entropies standards est explicité de maniére exhaustive
dans [FON-05] et n’est pas redéveloppé ici.

Le terme correctif adjoint aux mesures prend au final la forme présenté équation (E-I) :
o — H2 pO2 H2 p02
Correction = Eipeorique (Puoms Puoms Tnom) — Etnéorique (Pmés: Pmes) Tmes) (E-I)

Avec PHZ POZ T..m et PBHZ P92 T,... correspondant respectivement aux pressions et
températures nominales (ici 1,2 bara et 50 °C) et aux pressions et températures mesurés.

Ce terme de correction est ensuite ajouté aux relevés expérimentaux de ’indicateur potentiel (équation
(E-ID)) :

O0CV¢orrige = OCVexperimentar + Correction (E-D)

La Figure E-2 permet d’illustrer I’effet de ce terme correctif dans le suivi de 1’indicateur potentiel :

1,02 1,02
1,01 ¢ 1,01
B =
~§ 14 38 1
2 £
9 0,99 g 0,99
£ o
£0,98 £098
% eCelll mCell2 acCel3 2
0,97 > 0,97
§ xCelld xCells e Cells S
096 ell7 Cell8 Cell9 0,96
, . ,
Cell10 m Stack Cell10 | m Stack
0,95 0,95
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Référence arrét (-) Référence arrét (-)

Figure E-2 - Tracés des évolutions d'OCVpre-inertage le long de la campagne pour les 10 cellules et la valeur cellule
équivalente du stack ; Graphe de gauche : mesures expérimentales , graphe de droite : valeurs apres adjonction du
terme correctif

La correction proposée n’intégre cependant pas 1’impact sur la tension a vide provoqué par 1’effet de la
température et des pressions sur le crossover d’Ho.
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E-3 Tracés des chronogrammes des autodécharges provoquées durant la
campagne complémentaire (IV.4)

Le protocole présenté Tableau IV-5 a été appliqué a 5 reprises sur le stack de la campagne C1.

Les figures suivantes (Figure E-3, Figure E-4, Figure E-5, Figure E-6 et Figure E-7) montrent les
allures des tensions des cellules du stack ainsi que leurs dérivées par rapport au temps sur chacun des
essais effectués durant cette campagne complémentaire.

Pour des raisons pratiques, les autodécharges complétes n’ont pas pu €tre effectuées systématiquement
car les vitesses de décroissance des tensions ont beaucoup varié d’une séquence sur I’autre. Nous
avons estimé dans les cas ou les essais étaient trop longs qu’il était plus souhaitable d’abréger la
séquence pour des raisons de sécurité et pour éviter de trop dégrader le stack.

—Cell 1
12 —Cell 2
—Cell 3
1 ~Cell4
> ] Cell 5
208 Cell 6
= | Cell 7
c06 ‘w Cell 8
9 \ Cell 9
£ 04 ‘ — Cell 10
— ‘ 1
02 ! 1
|
% 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps (s)
0.1 0
‘ —Cell 1
| \‘\ —Cell 2
0.05 I —Cell 3
- } i ~—Cell 4
S O e Cell 5
= (e Cell 6
S Cell 7
8-0.05 Cell 8
° Cell 9
-0.15
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps (s)

Figure E-3 - Tracés des tensions a vide des cellules individuelles du stack et de leurs dérivées temporelles lors du
premier essai : Séquence 1 (S1)
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Figure E-4 — Tracés des tensions a vide des cellules individuelles du stack et de leurs dérivées temporelles : Séquence 2
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Figure E-5 — Tracés des tensions a vide des cellules individuelles du stack et de leurs dérivées temporelles: Séquence 3
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Figure E-6 — Tracés des tensions a vide des cellules individuelles du stack et de leurs dérivées temporelles : Séquence 4
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Figure E-7 — Tracés des tensions a vide des cellules individuelles du stack et de leurs dérivées temporelles : Séquence 5
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ANNEXE F : Démonstration mathématique du modele d’impédance

de la PaC en considérant [’oxydation du Pt (dérivation petit signal)

Cette annexe se divisera en deux parties : une premicre faisant la démonstration mathématique de
I’expression de I’impédance faradique de la PaC en considérant la formation de PtO et une deuxiéme
présentant deux déclinaisons de cette expression en termes de schémas et d’éléments circuits
¢électriques équivalents (R, L et C) avec une identification de ces parameétres.

F-1 Expression de l'impédance faradique de la PaC en négligeant [’influence de
["anode

Bien qu’introduits dans les chapitres II et V, certains parametres sont rappelés ici sur les tableaux F-1,
F-2 et F-3.

Symbole Parameétre (Constantes) Unité

R (8,314) Constante universelle des gaz parfaits J/K/mol

F (96485) Constante de Faraday C/mol
Nombre d’électrons impliqués dans la réaction (identique

n(2) pour les deux réactions considérées : réduction de I’O, et -
oxydation du Pt en PtO)

T Température K

I' (210) Charge spécifique du polycristallin de Pt pC/em?Pt

Tableau F-1 — Liste des constantes apparaissant dans les développements mathématiques futurs

Symbole Parameétre (Variables) Unité

U Potentiel de 1’électrode O v

Je Densité de courant faradique Alcm?
jrio / Jpo Courant d’oxydation du Pt en PtO i;gﬁzpt :
0 Taux de recouvrement surfacique du Pt en PtO -)

[X] Concentration de I’espéce X mol/L

Tableau F-2 — Liste des variables apparaissant dans les développements mathématiques futurs

Symbole Parametre (Modéle ORR et modele d’oxydation du Pt) Unité
Ew Potentiel réversible théorique de la PaC A%
o Coefficient de transfert généralisé de la réaction de réduction |
de 'O,
I Densité de courant de crossover (image de la fuite interne du Alem?
! compartiment H; vers le compartiment Oy)
Jo Densité de courant d’échange A/cm?
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§ Cocfficient de diffusion -
Jiim Densité de courant limite de diffusion A/em?
Romn Résis,tqnce ohmique : somme de lra résistance de membrane, O.om?
des résistances de contact et des électrodes
Cac Pseudo-capacité de double-couche électrochimique F/cm?
Caifr Pseudo-capacité équivalente de diffusion F/cm?
kpio Constante de vitesse pour I’oxydation du Pt en PtO mol/cm?Pt/s
Upio Potentiel d’oxydation du Pt Vv
® Paramétre d’interaction énergétique PtO-PtO J/mol
o Coefficient c}e transfert de la réaction d’oxydation du Pt dans )
le sens anodique
o Coefficient de. transfert de la réaction d’oxydation du Pt dans )
le sens cathodique

Tableau F-3 — Liste des paramétres apparaissant dans les développements mathématiques futurs

Remarque 1 : sauf mention contraire les A/cm? se référent aux cm? planaires de I’AME.

Remarque 2 : malgré le fait que les auteurs dans [DAR-03] considérent que (a. + a,) *n =1, les
développements mathématiques suivants n’intégreront pas cette simplification dans ’expression des
différentes équations. Cette simplification est en revanche faite dans le corps du chapitre V : les
démonstrations effectuées ici correspondent bien aux expressions présentées dans le chapitre V en
faisant I’hypothése que (a. + a4) *n = 1.
Calcul de 'impédance faradique théorique Z§"*“ 0.

L’expression de la densité de courant faradique de la PaC J; peut étre formulée (équation (F-I)) en
considérant le terme de recouvrement surfacique du Pt en PtOet en négligeant la seconde
exponentielle de I’expression de Butler-Volmer (hypothése de Tafel) :

[0,] \ anF «(Egn—U
=] x(1—=0) % « e kT *Een=0) F-1

]f ]0 ( ) ([02]7-6}“ ( )
J¢ est ici formulée comme une fonction de trois variables : U, 8, [0,]. L’expression d’une variation de
Jr autour d’un point de fonctionnement peut donc s’écrire de cette manicre par dérivation (équation (F-

D)) :

aJ aJ aJ
= 6_(5> * AO + a—J) * AU + a[of]> * A[0] (F-II)
U,[05] 6,[0,] *Vue

Soit :

1

(F-III)

00,5, AU By T 3U), "Bl 910),, b
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En définissant d’une part I'impédance faradique de la PaC Zf"¢¢ 9 (équation (F-IV)) :

AU

Zavec 0 _
A]f

(F-1V)

Et d’autre part la résistance de polarisation R, (équation (F-V)) et I’'impédance de diffusion-
convection associé€ au transport de 'O Zy, (équation (F-VI)) de la méme maniére que [FON-05] dans

ses travaux de modélisation :

Rgee =1 / ) (F-V)

6,[02]

Zo, = —Rger *

2

d AlO
Iy > , Al0,] (VD
6,U

0[0,] AJy

On peut alors reformuler 1’expression (F-III) de cette maniére (équations (F-VII), (F-VIII) et (F-IX) :

a]f> Ry
1=21 « Zavect x Zavect _ xZ7 F-VII
06 U,[0,] AU d RaCt act 02 ( )
o, A0 (F-VIII)
RaCt+ZOZ = (Ract* ae) E-I_ 1) *quvece
U,[0;]

Soit, en posant Z]9 = Rget + Zp, I'impédance faradique de la PaC sans considérer la couverture
d’oxyde de Pt :

avec _ 0 1
Z = Zf *
T /A R U (%)
“t*39) 10, AU

Calcul de I’expression de g :

En combinant les équations (V-1) et (V-2) modélisant le courant d’oxydation du Pt et la dynamique
associée aux variations de 6, une expression liant 6, U et la variable de Laplace p (représentant
I’opérateur dérivation d./dt) peut étre posée (équation (V-18)) :

wb (actag)*nsF

w0 (actag)msF 1
0 *eRT = ¢ R *WU-Upto)

(V-18)

1+ x e RT *(U UPtO) p

r
Fxkpeo
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Le calcul de la dérivée par rapport a 6 du terme de gauche est donné dans 1’équation (F-X) :

d wf wb wb d 1 w wf d FX
RT | = B —— RT = — N RT -
[g*e ] (1+RT>*e *do 9*(9+RT>*6 *do (F-X)

D’autre part le terme de droite de I’équation (V-18) peut également étre dérivé par rapport a U
(équations (F-XI) et (F-XII)) :

(ac+aa)*n*F*(U_U ) 1
dle =t Pto) 4 = T = f(U,p) *dU
1 +—— %@ RT *(U_UPtO) * p
F *kpto
Avec :
(actagInF a.nF r acnF,
(o + anF ve mWUTUPo) (actag)nF / }C?T *Foko Fe R W=Upeo) p\
fWU,p) = RT +e Rrr WUUP) | Fto 2
' r &l -Upeo) r acn
1+—F——=xe RT Pto *(U=Upto)
F xkpro P (1+F*thO*eRT P
/ (ac+aa)nF*(U_U ) \
e RT pto (a. + ag)nF RT agnF r acnF .
= > | * *(1 * * e RT w U”w)*p)
(1 N r__, ea}c?? W=Uneo) RT (ac+agnF RT  F*kpy
Fxkpeo )
(actanF .
e RT (U=Upro) (ac +aa)nF a, r ‘ZE_"F*(U_U )
= * 1+ * e RT o)y p
(a. +a,) Frkpyg

2
r o U=Upeo) RT
RT t0
(1+F*kp * e * P

w6 (ac+ag)*n«F

A1) - 1 ,
Comme les termes d |0 «err| et d|e  &rr"UUpto) —F sont égaux
1+ *e RT *(U UPtO)
Fxkpto
(équation (V-18)), on en déduit :
(ac+ag)nF a, r QM (G Upyo)
do e R (UUro) (@+anF "o d g Tk e P
_—= *
du r acnF . wb w r acnk
<1+F*kpt0*eRT w Upm)*p)*g*eRT RT*(G RT) 1+F*kpt0*eRT (W-Upto) *p
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aCnF*(U—UPto)
(ac+aa)*n*F 1+aa+ac F*kpto*eRT *p
1 w r acnF oy o) (F-XIII)
RT = (0 RT) 1+ —F*kpto*e RT * D
Soit :
a.nF
=—+(U~Upto)

A6 (ac+ag)*n=F 1+aa+ac Falpg Y€ FT Pl p v
AU gr (1 RT) r L U-Upto) (F-XIV)

ot RT LRl -y *p

a .
D’autre part, d’apres 1’équation (F-I) on peut calculer la quantité ajg ) ulo ]en passant en convention
2

générateur :

a]f) Jr
—Z = (F-XV)
00,16, 1-0

L’expression de R est par ailleurs connue (équation (F-XVI)) :

act = = (F-XVI)
au 0.0,1] axnxFx];

Il vient apres intégration des équations (F-XIV), (F-XV) et (F-XVI) dans I’équation (F-IX) :

1
gt = 2 — =
1+—3%—« x e RT e W-Upeo) , *p
14 R+T Jr Jacta)snxF ag+a. Fxkppo
axnxFx*Jp 1—60 1 w r acnt gy ),
RT + (5 + %7) Lt g e & xp
1
:ZO*
f a T a.nF
a *(U=Upto)
(. +ay)*n 1+aa+aC*F*th0*eRT *P
1+ * *(1—9)*(1+£)* &l U-Upro)
axn 9 " RT E oy il *p

r AL
axnx(1—0)+* (9 27)* (”F*kpw*e” w- ”"“’)*p)

acnF

axnx(1-0)x (9 RT)+(ac+aa)*n+F*kpo*eRT*(U U”")*p*(a*n*(l 9)*(%+£)_T)+aa*n)
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acnF

w r —%7*(U—-Upto)
axnx*(1—0)x* 1+ * e RT *p
_ Z]9 N (9 RT) " Fxkpeo (F-

1 w
(ac+aa)*n+a*n*(1—0) (g R—) 1 aa*n+a*n*(1—9) (9 RT) r *eaf;;v (U= UPI:O)*p XVII)
(ac+ta))*n+axnx(1-0)=* (9 RT) Ko

Soit :

1+71 %
Zavec 0 _ ng *x G * —1p (F-XVIII)
1+1,%p

En posant G un gain :

co axnx*(1-0)= (9 I;}) (F-XIX)

(a +a)*n+a*n*(1—9) (1

0 RT)

Et une expression des constantes de temps 7, et 7, fonction de 6 ou bien de U (la loi liant les deux
variables en régime permanent est obtenue avec 1’équation (V-18) quand p =0) :

r 2, (U-Upto) CLAN
Tl(U) :m*e RT :F*—kpto*<0*eR*T> :1-1(9) (F-XX)
1 w
xn+axn*x(1—0) ( +W)
73(0) = T~ *11(0) (F-XXI)
(ac+aa)*n+a*n*(1—0)*(§+ﬁ
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F-2 Déclinaison de Z§"* 9 en circuits électriques équivalents (en négligeant les

dynamiques diffusives) : présentation de deux propositions et de [’identification
des parameétres de ces circuits

Si I’on néglige les dynamiques de diffusion, 1’expression de I’impédance ng peut se simplifier comme
la somme de deux résistances Rac: €t Raisr (une liée a I’activation et I’autre a la diffusion).

Pour faciliter les développements suivants on définira un paramétre R équivalent a I’expression de ZJQ
en négligeant les dynamiques de diffusion :

Z = Rgee + Raipy = R (F-XXII)

Soit une impédance Z¢" 9.

14+7*p

Zfec® =RxG (F-XXIII)

*
1+1,*p

Plusieurs circuits é€lectriques équivalents peuvent correspondre a une fonction de transfert de cette
forme. Deux possibilités sont présentées ici Figure F-1 :

Proposition (2) :

R
Proposition (1) :
R1
R
L R2
' 0 g ——
R2
R1 L
| Y Y Y

Figure F-1 — Schémas circuits électriques équivalents correspondant a 'impédance faradique de la PaC en négligeant
les dynamiques diffusives
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Soit des fonctions de transfert de cette forme pour les impédances équivalentes :

(R +R,)
Zow =Rs 12, 1+(L*R*R1 i (F-XXIV)
R+ (R+R,)
Pour le circuit (1) et :
L
Zizy) =R Ry + R, ] L () F-XXV
@D """ (R«R,+R*R, + R, *R,) (R+R,) (F-XXV)
' S S Ul ¢y oy oy ey ey oy A
* I * [ 1 * g

Pour le circuit (2).

Les expressions correspondant a un gain G sont indiquées en bleu, celles correspondant a la constante
de temps du numérateur (74) en vert et celles correspondant a la constante de temps du dénominateur
(75) en rouge.

Par identification avec I’expression de Z¢" 9 il est possible d’exprimer les paramétres R1, R2 et L

en fonction de G, 7, et 7,.
Parametres R1, R2 et L du circuit (1) :

Remarque : les paramétres R1, R2 et L sont nommés respectivement Rpo*™, Rpo et Lpio dans le corps
du manuscrit.

- ac*n
R1 = R§&® = R «

F-XXVI

a*n*(l—@)*(%+}?)—T)—ac*n ( )

axnx*(1—0)= (% + %) (F-XXVII)

R2 = RPtO =R *
(ac+ay) *n
w6 %M a.*n (F-XXVIII)
L:LPw:R*—*<H*eR*T) *
F x kpeo

a*n*(l—H)*(%+%)

281



ANNEXES

Parameétres R1, R2 et LL du circuit (2) :

11 vient par identification avec les variables G, T4 et T, :

1 w
axnx(1—0)*(73+ o=
R1=RE,, =R+ (9 RT) (F-XXIX)
e *n
a*n*(l_g)*(%Jr%) (F-XXX)
R2=Rgt0=R*
Ag * N
PN a*n*(l—g)*(%+%) (F-XXXTI)
L:LPt0=R*—*<9*eR*T) *
F*thO ac.*n

A noter que les impédances R1 et R2 ont été renommées dans notre cas respectivement R, et Rpo
en raison de leur expression respectivement dépendantes des coefficients a, et a,. L’expression de la
mise en paralléle de ces deux résistances correspond bien par ailleurs a celle du parameétre Rp;o
identifi¢ dans le corps du manuscrit et ici (équations (V-16) et (F-XXVII)).
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