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Lexique

Sigles et acronymes
AFC : Pile à Combustible Alcaline, en anglais Alkaline Fuel Cell, AFC.
AME : Assemblage Membrane Électrodes, en anglais Membrane Electrodes Assembly.
AME AdventPBI : AME de chez Advent Technologies utilisant du PBI/H3PO4 comme
électrolyte.
CA : Couche Active d’une électrode (milieu poreux où se trouvent les sites réactifs accessibles
à la fois aux fluides, aux électrons, aux protons et en contact avec le catalyseur), en anglais
Active Layer, AL.
CD : Couche de Diffusion, i.e. couche poreuse de diffusion des gaz d’une électrode, en anglais
Gas Diffusion Layer.
CMP : Couche microporeuse de diffusion des gaz d’une électrode semblable à une couche de
diffusion (CD) mais possédant des pores de taille plus réduite, en anglais Micro Porous Layer,
MPL.
DMFC : Pile à Combustible à Méthanol Direct (PEMFC utilisant du méthanol plutôt que
de l’hydrogène comme combustible) en anglais Direct Methanol Fuel Cell, DMFC.
HT-PEMFC : Pile à Combustible à Membrane Échangeuse de Protons Haute Température,
en anglais High Temperature Proton Exchange Membrane Fuel Cell, HT-PEMFC.
LAPLACE : Laboratoire Plasma et Conversion d’Énergie, qui est une Unité Mixte de Re-
cherche du Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS), de lInstitut National Poly-
technique de Toulouse (INPT) et de l’Université Toulouse 3-Paul Sabatier (UT3-UPS).
LT-PEMFC : Pile à Combustible à Membrane Échangeuse de Protons Basse Température,
en anglais Low Temperature Proton Exchange Membrane Fuel Cell, LT-PEMFC.
MC : Monocellule : PàC composée d’un seul AME. Peut également désigner le boitier de test
d’un AME et composé à minima de deux plaques de serrage et de deux plaques d’écoulement
des gaz. Aussi appelée simplement « cellule » par abus de langage.
PàC : Pile à Combustible : peut désigner une cellule, une monocellule (MC), un EMC ou
encore un système pile à combustible.
PAFC : Pile à Combustible à Acide Phosphorique, en anglais Phosphoric Acid Fuel Cell,
PAFC.
PBI : PoliBenzimidazole : polymère utilisé comme électrolyte en HT-PEMFC après dopage
avec de l’acide phosphorique : H3PO4.
PEMFC : Pile à Combustible à Membrane Échangeuse de Protons, en anglais Proton Exchange
Membrane Fuel Cell, PEMFC. Désigne plusieurs technologies de PàC comme la LT-PEMFC,
la HT-PEMFC ou encore la DMFC.
ROH : Réaction d’Oxydation de l’Hydrogène.
RRO : Réaction de Réduction de l’Oxygène.
SEA : Surface électro-active de catalyseur ou simplement surface active par abus de langage
(ce qui engendre une confusion avec la surface active géométrique de la PàC, cf. Scell) représente
la surface de catalyseur réellement accessible par les électrons et les protons.
SIE : Spectroscopie d’Impédance Électrochimique.
SOFC : Pile à Combustible à Oxydes Solides, en anglais Solid Oxyde Fuel Cell, SOFC.
TàV : Tension à vide (à courant nul) de la PàC, en anglais Open Circuit Voltage, OCV.
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Lettres Grecques
α : Coefficient de transfert de charge électronique global [adimensionnel].
β : Facteur de diffusion empirique [adimensionnel].
∆G0 : Enthalpie libre de formation standard de la vapeur d’eau (à p = 1bar) [J.mol−1].
ηact : Pertes d’activation ou surtension d’activation [V].
ηdiff : Pertes par diffusion des gaz ou surtension de diffusion [V].
ηohm : Pertes ohmiques ou surtension ohmique [V].
λair : Surstchiométrie d’air [adimensionnel].
λH2 : Surstœchiométrie d’hydrogène [adimensionnel].

Formules Chimiques
H3PO4 : Acide phosphorique.
CO2 : Dioxyde de carbone
e− : Électron
H+ : Atome d’hydrogène privé d’un électron, i.e. proton.
H2 : Dihydrogène ou simplement hydrogène par abus de langage.
H2O : Molécule d’eau.
N2 : Diazote ou simplement azote par abus de langage.
O2 : Dioxygène ou simplement oxygène par abus de langage.
Pt : Platine.
H4P2O7 : Acide pyrophosphorique ou acide diphosphorique.

Grandeurs Physiques
Erev : Tension réversible ou tension de Nernst d’une réaction électrochimique [V].
F : Constante de Faraday (≈ 96 485C.mol−1).
j0 : Densité de courant d’échange à l’équilibre thermodynamique [A.cm−2].
jcell : Densité de courant d’une cellule de PàC [A.cm−2] calculée à l’aide de la surface géomé-
trique de la cellule (Scell) et du courant de cellule (icell) via la relation : icell

Scell
.

jlim : Densité de courant limite de diffusion [A.cm−2].
n : Nombre d’électrons échangés au cours de la réaction considérée (n = 2) [adimensionnel].
pH

2
O : Pression partielle d’eau [bar].

pH
2

: Pression partielle d’hydrogène [bar].
pO

2
: Pression partielle d’oxygène [bar].

R : Constante universelle des gaz parfaits (≈ 8,314 J.mol−1.K−1).
RHF : Résistance haute fréquence, i.e. résistance totale de la cellule mesurée par SIE [Ω.cm2].
Scell : Surface active géométrique d’une cellule de PàC, i.e. surface de la cellule utilisable pour la
production d’un courant électrique (correspond généralement à la surface des électrodes) [cm2].
Elle est notée « géométrique » afin de la dissocié de la Surface Électro-Active de catalyseur
(SEA).
T : Température de la PàC [°C].

Expressions, notations et termes spécifiques
Cellule (C) : Désigne une cellule de PàC qui peut être fonctionnelle (monocellule : MC) ou
non (comme une cellule au sein d’un EMC qui ne serait être une PàC fonctionnelle hors de
l’EMC).
EMC : Empilement MultiCellule, désigne une PàC composée de plusieurs cellules connectées
électriquement en série afin d’augmenter la tension délivrée (en anglais, stack).
Membrane : Désigne le matériau polymère utilisé comme électrolyte en LT-PEMFC.
PBI/H3PO4 : PBI dopé à l’acide phosphorique (H3PO4).
Résistance ohmique : Résistance prenant en compte à la fois, la résistance ionique de l’élec-
trolyte et les différentes résistances électroniques au sein d’une PàC (résistances des matériaux

xx



d’électrode et résistances de contact aux différentes interfaces). Elle permet de modéliser les
pertes ohmiques de la PàC (cf. RHF ).
Site Réactif : Un site réactif ou réactionnel est le lieu où se produisent les réactions chimiques
dans la couche d’activation (CA). Ainsi, un site réactif définit une zone d’une particule de cata-
lyseur qui serait accessible à trois éléments : les réactifs (fluides : H2, O2), les électrons (liaison
électrique avec l’électrode) et les protons (liaison ionique avec l’électrolyte). D’où l’appellation
de « point triple » parfois utilisée pour désigner un site réactif. De plus, l’eau produite au niveau
d’un site réactif cathodique doit pouvoir être évacuée.
Surstœchiométrie : Aussi appelée simplement stœchiométrie par abus de langage, la surstœchio-
métrie correspond au ratio du débit de gaz réel avec le débit de gaz théorique idéal, lié au courant
électrique produit par la relation de Faraday. La surstœchiométrie est donc supérieure ou égale
à 1 dans des conditions normales d’utilisation de la PàC.
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Introduction générale

« C’est une idée fausse et qui a causé de grands dommages, de vouloir tester les postulats (ou
hypothèses de base). Non seulement il n’est pas nécessaire que les hypothèses de base soient

réalistes, mais il est avantageux qu’elles ne le soient pas. »

Milton Friedman (1893–1975), économiste libéral

« Ce qui caractérise notre époque, c’est la perfection des moyens et la
confusion des fins. »

Albert Einstein (1879–1955), physicien théoricien

« J’ai inventé une lampe de poche qui fonctionne à l’énergie solaire, elle n’a
qu’un dernier défaut, elle ne marche qu’en plein soleil. »

André Franquin (1924–1997), dessinateur et scénariste de bande dessinée

Contexte mondial sur l’évolution du climat

Le Groupe Intergouvernemental sur l’Evolution du Climat (GIEC) des Nations Unies, a diffusé
le 4 avril 2022 le troisième et dernier volet de son sixième rapport. Ce rapport conclut le sixième
cycle d’évaluation du climat, commencé en février 2015. Le résumé à l’intention des décideurs
est examiné et approuvé ligne par ligne avec l’ensemble des 195 Etats membres de l’ONU, qui y
contribuent financièrement de manière indépendante et volontaire [Wik22b]. 1

L’objectif du GIEC est d’évaluer sans parti pris et de manière méthodique, l’information
scientifique, technique et socio-économique disponible en rapport avec la question du changement
du climat. Le GIEC travaille à dégager clairement les éléments qui relèvent d’un consensus de la
communauté scientifique et à identifier les limites dans les connaissances ou l’interprétation des
résultats. Il a pour mission d’établir les conséquences et d’envisager des stratégies d’adaptation
et d’atténuation par la compréhension des fondements scientifiques du changement climatique
provoqué par l’homme [Min21].

Les principales conclusions du premier volet [GIE21], publié en aout 2021 (synthétisant 14000
publications scientifiques rédigées par 234 auteurs), sont :

1. Le budget dévolu au GIEC permet le financement de l’organisation des réunions, le secrétariat, les déplace-
ments des chercheurs de pays en développement et la traduction des rapports. Les scientifiques, bénévoles pour le
GIEC, ne sont pas rémunérés par cet organisme, mais les ministères de leurs pays ou leurs organismes de recherche
les rémunèrent pour le travail effectué et les déplacements. L’unique organe permanent du GIEC est son secrétariat,
basé à Genève, en Suisse, et qui comporte en 2021 treize salariés qui dépendent de l’Organisation Météorologique
Mondiale et du Programme des Nations Unies pour l’environnement [Wik22b].
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Introduction générale

− La confirmation que le changement climatique est d’origine anthropique et affecte l’en-
semble des régions du monde. C’est la première fois que le réchauffement est attribué sans
équivoque aux activités humaines dans un rapport du GIEC. Les événements climatiques
extrêmes tels que les vagues de chaleur, inondations et cyclones sont déjà plus fréquents et
plus intenses. Cette tendance se renforcera et des combinaisons entre événements extrêmes,
canicules et feux de forêt par exemple, seront plus nombreuses. Certains changements seront
irréversibles, notamment la fonte des calottes glaciaires, déjà engagée, et la libération de
méthane et de carbone due à la fonte du pergélisol 2 [Ass22].

− La température moyenne de la planète a augmenté de 1,1 °C depuis les débuts de l’ère
industrielle. Si la trajectoire actuelle d’émissions se poursuit, le réchauffement dépassera
1,5 °C au cours des 20 prochaines années et pourrait atteindre jusqu’à 5,7 °C à la fin du
siècle 3 [Ass22].

− Sans actions rapides, immédiates et à grande échelle, limiter le réchauffement en-deçà de 2 °C
sera hors de portée. Les engagements actuels sont insuffisants : le respect des engagements
pris dans le cadre de l’Accord de Paris conduirait à un réchauffement de 3 °C 4 [Ass22].

Le second volet [GIE22b], publié en février 2022 (synthétisant 34000 publications scientifiques
rédigées par 269 auteurs), émet les conclusions suivantes :

− Les impacts du changement climatique sont plus importants que ceux estimés dans les rap-
ports précédents. La moitié de la population mondiale est déjà affectée par le changement
climatique ; de nombreux écosystèmes risquent de ne pas pouvoir s’adapter du fait de la
rapidité des changements et les dommages pourraient être irréversibles. Vagues de cha-
leur, inondations, sécheresses, cyclones, les événements climatiques extrêmes déjà ressentis
aujourd’hui vont se multiplier et affecter l’ensemble des régions du monde. Même si le ré-
chauffement est limité, 8% des terres aujourd’hui cultivables ne le seront plus d’ici la fin du
siècle [Ass22].

− Ce rapport souligne l’urgence de l’adaptation au changement climatique et rappelle que si
ce dernier dépasse 2 °C, même un développement résilient face au changement climatique
sera impossible dans certaines régions du monde. En Europe, d’ici 2050, 30000 décès par an
pourraient être dus aux vagues de chaleur extrême dans un scénario à 1,5 °C et jusqu’à trois
fois plus si le réchauffement atteint 3 °C. La France serait l’un des pays les plus menacés :
jusqu’à 4000 décès pourraient survenir annuellement du fait des vagues de chaleur. Les
systèmes de santé, la production alimentaire comme les infrastructures seront fortement
affectés par le changement climatique [Ass22].

Les principales conclusions du troisième rapport [GIE22a] publié en avril 2022 (synthétisant
18000 publications scientifiques rédigées par 278 auteurs) sont :

− Les actions de réduction des émissions doivent être de grande ampleur et immédiates : les
scénarios qui prévoient de limiter le réchauffement à 1,5 °C impliquent que les émissions
mondiales de gaz à effet de serre atteignent un pic entre 2020 et 2025. Dans le secteur éner-
gétique, le recours aux combustibles fossiles devra être fortement réduit et les installations

2. Le pergélisol, parfois désigné par le terme anglais permafrost, est la partie d’un cryosol gelée en permanence,
au moins pendant deux ans, et de ce fait imperméable. Le pergélisol existe dans les hautes latitudes (pergélisol
polaire) mais aussi dans les hautes altitudes (pergélisol alpin). Il couvre un cinquième de la surface émergée,
dont 90% du Groenland, 80% de l’Alaska, 50% du Canada et de la Russie (plus particulièrement dans sa partie
sibérienne). Le pergélisol polaire en Sibérie est plutôt un pergélisol continu au-delà du 60e degré de latitude. Le
pergélisol alpin est plus sporadique à cause du terrain coupé avec des expositions très diverses [Wik22a].

3. La probabilité d’un dépassement temporaire du seuil de 1,5 °C n’a cessé d’augmenter depuis 2015, année où
elle était proche de zéro. Pour les années comprises entre 2017 et 2021, la probabilité de dépassement était de 10
%. Elle est passée à près de 50 % pour la période 2022-2026 [OMM22].

4. « Au-delà de +2 °C, on commencera à sortir du système de climat actuel et, à +4 °C, on entre dans un
modèle inconnu », déclarait en décembre 2015 le climatologue Hervé Le Treut. « À +3 °C, l’évolution du climat ne
sera pas linéaire, il y aura des effets locaux et brutaux » [Fut22].
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bas-carbone déployées. Il ne s’agit pas uniquement de soutenir la construction d’infrastruc-
tures bas-carbone, mais d’arbitrer sur les équipements existants : sans fermeture anticipée
d’une partie des exploitations de charbon, gaz et pétrole, le réchauffement ne pourra pas
être limité à 1,5 °C 5 [Ass22].

− Pour la première fois, un chapitre du rapport porte sur la maîtrise de la demande, et sans
l’indiquer explicitement, sur la sobriété. Cela inclut la rénovation énergétique des logements,
la réduction des voyages en avion et la baisse de la consommation de viande. Les actions sur
la demande et donc les changements de comportements et modes de vie peuvent permettre
une réduction des émissions de 40 à 70% d’ici 2050, tout en contribuant au bien-être.
Ces changements de comportements sont individuels mais exigent des mesures collectives,
puisqu’il est nécessaire de créer un cadre adapté pour qu’ils soient largement adoptés [Ass22].

Conséquences du réchauffement climatique

Les projections synthétisées dans les rapports du GIEC permettent de dresser les conséquences
du réchauffement climatique au-dessus de 2 °C par rapport à l’ère pré-industrielle : la fonte des
calottes glaciaires, la disparition accélérée du pergélisol qui, en libérant de très grandes quantités
de méthane et de CO2 participe, par boucle de rétroaction, au réchauffement en cours, la montée
des eaux qui menace d’inondations de nombreuses villes et mégalopoles côtières, de multiples îles
et îlots (certaines îles du Pacifique sont déjà englouties), des régions entières et de grands bassins
de vie. Ces inondations entraîneront des déplacements massifs de population qui s’ajouteront
aux millions de migrants contraints de quitter des terres devenues infertiles à cause de ce même
réchauffement climatique. Le dérèglement climatique est également à l’origine de manifestations
naturelles de plus en plus fréquentes et intenses, comme la multiplication de tornades et cyclones
tropicaux, de tempêtes et orages, d’incendies et de pluies torrentielles, de canicules, de sécheresses
et également d’épisodes extrêmement froids [Wik22e].

Quantification de l’impact des activités humaines

Le forçage radiatif est la mesure de l’influence que possède tel ou tel facteur dans l’altération
de l’équilibre des énergies entrantes et sortantes dans le système atmosphère / Terre. Il constitue
un indice de l’importance du facteur donné en tant que mécanisme potentiel de modification du
climat. Le forçage positif tend à chauffer la surface tandis que le forçage négatif tend à la refroidir
[Sol18].

La température moyenne à la surface du globe a augmenté de 1,09 [0,95 ; 1,20]°C entre la
période 1850-1900 et 2011-2020. La hausse à la surface des terres (1,59 °C) a été plus rapide
qu’au-dessus des océans (0,88 °C). Depuis le cinquième rapport (2014), l’accumulation d’énergie
dans le système climatique, quantifiée par les changements dans l’inventaire énergétique mondial,
s’est imposée comme une mesure robuste du rythme du changement climatique sur des échelles de
temps interannuelles à décennales. L’inventaire énergétique mondial quantifie le gain énergétique
du système climatique associé à l’absorption de chaleur par les océans, au réchauffement de
l’atmosphère, au réchauffement des terres et à la fonte des glaces. Le taux d’accumulation d’énergie

5. Le charbon est toujours de très loin la principale source d’électricité dans le monde : ce combustible a compté
pour 35,1% de la production mondiale d’électricité en 2020. Il est, selon l’Agence Internationale de l’Energie (AIE),
responsable de près de 72% des émissions mondiales de CO2 du secteur électrique et de près de 30% de l’ensemble
des émissions mondiales de CO2 liées à l’énergie. Pourtant, seuls 21 pays dans le monde s’étaient, à mi-2021, engagés
à sortir du charbon pour leur production d’électricité, déplore l’AIE. Dans sa publication, mise en ligne mi-octobre
à l’approche de la COP26, l’AIE détaille les engagements de sortie du charbon et les impacts possibles sur les
émissions mondiales de CO2. Les politiques et instruments développés pour éliminer le charbon de la production
d’électricité sont présentés, avec en particulier 3 études de cas consacrées à la province de l’Ontario (Canada), au
Royaume-Uni et à l’Allemagne. En l’absence de nouveaux engagements, « les fermetures de centrales à charbon
dans le monde seront quasiment compensées par de nouvelles mises en service d’ici à 2025 », alerte l’AIE. Plus de
200GW de centrales à charbon sont en cours de construction, principalement en Chine, en Inde et en Asie du Sud
[Con21].
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dans le système est équivalent au déséquilibre énergétique de la Terre. Par rapport au précédent
rapport, le sixième rapport affiche une confiance accrue dans la quantification des changements
de l’inventaire énergétique mondial. L’énergie continuera à s’accumuler au cours du 21e siècle et
se manifestera principalement par le réchauffement des océans, associé à une élévation continue
du niveau de la mer [Glo21].

Le forçage radiatif anthropique total au cours de l’ère industrielle (1750-2019) est de 2,72
[1,96 à 3,48] W.m−2. C’est le résultat du forçage positif des gaz à effet de serre (3,84W.m−2 et
du forçage négatif des aérosols avec (−1,1W.m−2). Cette estimation de l’ERF a augmenté de
0,43W.m−2 par rapport aux estimations du cinquième rapport pour 1750-2011 [Glo21].

Un scénario socio-économique jugé très optimiste a été ajouté dans le dernier rapport (SSP1-
1.9) sachant que le scénario le plus optimiste (SS1-2.6) était déjà jugé très optimiste. Il vise un
forçage radiatif à 1,9W.m−2 en 2100. Il implique de très faibles émissions de gaz à effet de serre et
des émissions de CO2 réduites à zéro net vers 2050. Avec le SSP 1-1.9, le forçage radiatif continue
à élever la température jusqu’à 2040 en montant à 3W.m−2 (vers 2030). Puis le forçage diminue et
la température baisse un petit peu, relativement lentement. En résumé, malgré le forçage radiatif
à 1.9 en 2100, la hausse est de 1,4 [1 ; 1,8]°C à la fin du siècle [Glo21].

Le pouvoir de réchauffement global est le rapport entre l’énergie renvoyée vers le sol en 100
ans par 1 kg de gaz et celle que renverrait 1 kg de CO2. Il dépend des propriétés radiatives et
des durées de vie des gaz dans l’atmosphère. Par exemple, 1 kg de méthane (CH4) réchauffera
autant l’atmosphère que 28 à 30 kg de CO2 au cours du siècle qui suit leur émission. Si le CO2

est le gaz qui a le plus petit pouvoir de réchauffement global, il est celui qui a contribué le plus
au réchauffement climatique depuis 1750, du fait des importantes quantités émises 6.

Au cours des dix dernières années, sur les 41 Gt de CO2 libérées en moyenne par an par les
activités humaines, l’atmosphère en a absorbé 19, les réservoirs terrestres (biosphère et sols) 13
et les océans 9. L’atmosphère est le réservoir le plus affecté par les activités anthropiques : il a
absorbé près de 50 % de la quantité de carbone émise au cours des cinquante dernières années.

A l’échelle mondiale, une personne a produit en moyenne 4,8 tonnes de CO2 en 2019, selon
le Global Carbon Project. Le Qatar, dont un habitant rejette 41 tonnes de CO2 par an, devient
alors le pays le plus émetteur. Avec 16 tonnes de CO2 par personne, les Etats-Unis se classent au
11e rang. La Chine descend elle au 50e rang mondial, avec 7,3 tonnes de CO2 par habitant. De
son côté, la France se place en 78e position, avec 4,9 tonnes de CO2 émis par habitant. Toutefois,
si on y ajoute les autres gaz à effet de serre contribuant au réchauffement planétaire, comme le
méthane ou le protoxyde d’azote, un Français émet en moyenne 6,5 tonnes d’équivalent CO2 par
an, selon un rapport Haut conseil pour le climat, publié en juin 2021.

Par ailleurs, au-delà des émissions, si toute l’humanité consommait autant de ressources qu’un
Français, il faudrait 2,7 planètes comme la Terre pour subvenir à nos besoins, selon un calcul du
groupe de réflexion Global Footprint Network [Foo22]. Cet indicateur place la France au huitième
rang des plus gros consommateurs du monde. A titre de comparaison, si tout le monde vivait
comme un habitant de Chine, il faudrait 2,2 planètes. Le mode de vie d’un habitant des Etats-
Unis nécessiterait quant à lui l’équivalent de 5 planètes. Pourtant, ces chiffres doivent aussi être
analysés de la manière suivante : la Chine est un exportateur de CO2 car elle émet des gaz à effet
de serre pour produire et satisfaire la consommation d’autres pays comme la France, qui est donc
importateur de CO2. En effet, le déplacement d’un grand nombre de moyens de production de la
France en Chine fait qu’un Français importe donc beaucoup de CO2 produit en Chine [Fra22b].
Ainsi, en prenant en compte les importations, la France émet 9 tonnes de CO2 par habitant en
2019 (hors utilisation des terres, changement d’affectation des terres et foresterie, UTCATF).

À l’échelle mondiale, les terres forestières sont un puits de carbone. Le puits brut attribué à
la biosphère (c’est-à-dire essentiellement aux forêts) compense 19 % des émissions anthropiques
annuelles de gaz à effet de serre, soit environ 10 Gt CO2 éq [Can07 ; Sta22].

6. Equivalence des gaz à effet de serre en prenant le dioxyde de carbone, CO2 comme référence égal à 1 :
méthane, CH4 : 281 ; protoxyde d’azote, N2O : 2651 ; hexafluorure de soufre, SF6 : 235001.
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Les forêts qui restent des forêts sont donc bien des puits de carbone. En intégrant la défo-
restation (terres forestières converties en d’autres usages), le secteur forestier devient à l’inverse
une source de carbone. En effet, la déforestation entraîne des émissions liées à la perte des stocks
de carbone forestier via la combustion et la décomposition des matières organiques. Ces émis-
sions nettes (des terres boisées notamment) représentent environ 13 % des émissions anthropiques
annuelles de gaz à effet de serre. [Le 18 ; Sta22].

Impact du secteur de l’aéronautique

Dans ce contexte, les contributions des différents secteurs de l’activité humaine sur la planète
peuvent être analysées. Nous nous intéresserons particulièrement au secteur de l’aéronautique.
Afin d’estimer la contribution de ce secteur au réchauffement climatique, le calcul s’effectue à
partir de la consommation de kérosène connue pour exprimer, en premier lieu, l’émission de CO2.
La combustion d’un litre de kérosène émet près de 3 kg de CO2, pour un coût d’achat par les
compagnies aériennes estimé à environ 0,87 e/L 7, prix auquel ne s’ajoute pas de taxes 8.

Nous pouvons alors comparer les émissions de CO2 entre différents modes de transport pour un
individu grâce à un outil proposé par l’Agence de l’Environnement et de la Maîtrise de l’Energie
(ADEME) qui calcule l’émission de CO2 équivalent par personne, en France, en incluant les
émissions directes, la production et la distribution de carburant et d’électricité mais sans inclure
la construction du véhicule (voiture, vélo, batterie, train, avion...) et des infrastructures (routes,
rails, aéroports...) [ADE22a].

Nous effectuons la comparaison avec le TGV (nous ne considérons donc pas le vélo, moyen
de transport qui concurrence l’usage des pieds par son impact très faible sur le climat) qui est
en France le moyen de déplacement qui génère le moins de CO2 pour des trajets relativement
importants, car il utilise directement l’électricité produite qui est décarbonée à 90% en France
(79 g de CO2 dégagés par kWh, 27 gCO2/kWh en Suède et 402 gCO2/kWh en Allemagne) [Pro20c ;
Fra22a]. La voiture est 111 fois plus émettrice de gaz à effet de serre que le train pour un trajet
de 1000 km. La comparaison avec l’avion est plus délicate car il y a un changement important
qui intervient à cette distance. Pour un trajet de 998 km, l’avion est 72 fois plus émetteur que
le TGV (133 fois en prenant en compte les trainées de condensation). Pour un trajet de 1000
km, l’avion est 58 fois plus émetteur que le TGV (107 fois en prenant en compte les trainées de
condensation 9). Ce changement dans le calculateur, qui diminue l’impact de l’avion après 1000
km est du à une prise en compte d’un type de transport différent pour réaliser le calcul (court
courrier ou moyen/long courrier) [ADE22b].

Ainsi, au regard de ces résultats, nous pouvons établir que l’avion est autant émetteur que
la voiture par l’utilisation de l’unité de comparaison qui ramène au passager.km. Ces chiffres
permettent une comparaison entre les modes de transport mais ne tiennent pas compte des

7. En mars 2022, le prix au gallon est de 3,50 $/G pour le kérosène et de 3,78 $/G pour le diesel [Ind22]. En
juin 2021, il est à 1,89 $/G et 2,13 $/G [Ind22]. En prenant 1 gallon = 3,78 litre et 1 dollar = 0,95 euro [XE22],
nous pouvons donc calculer le prix en e/L. En mars 2022, le kérosène vaut 0,87 e/L et 0,95 e/L pour le diesel et
en juin 2021, 0,47 e/L et le diesel 0,53 e/L. Les prix sont donc similaires entre les deux carburants mais il faut
ajouter les taxes pour le diesel afin de retrouver le prix affiché en station-service.

8. Depuis 1944 et la Convention internationale de Chicago, le secteur aérien bénéficie d’une exemption de taxe
sur le carburant. A l’époque, l’objectif est de favoriser l’essor du trafic aérien et d’encourager les échanges au
lendemain de la guerre. La convention est donc adoptée par les 191 Etats membres de l’Organisation de l’Aviation
Civile Internationale [Fra19].

9. Les traînées de condensation sont des panaches blancs observables dans le ciel après le passage d’un avion.
Elles se forment à haute altitude (de 8 à 13 km) à la sortie des réacteurs si l’air environnant est suffisamment froid
et humide. Les traînées de condensation sont constituées de cristaux de glace, formés par la condensation de la
vapeur d’eau émise par les moteurs, autour de noyaux de condensation présents dans les gaz de combustion et dans
l’atmosphère. Les traînées de condensation peuvent s’estomper quelques secondes seulement après leur formation,
par sublimation de la glace (on parle de trainées non persistantes), ou persister jusqu’à quelques heures pour former
des nuages induits du type cirrus (on parle alors de trainées persistantes si elles conservent une forme linéaire ou
cirrus de trainées si elles ne conservent pas de forme linéaire).

5/ 183



Introduction générale

usages. En effet, l’avion permet d’aller très rapidement à de longues distances. La voiture est plus
généralement utilisée pour des courts trajets (par exemple, entre le domicile et le travail).

Prenons l’exemple d’une personne qui utiliserait son véhicule tous les jours pour aller au
travail sur une distance de 50 km (aller et retour). Cette personne émet alors 9,65 kgCO2 par
trajet (0,99 kgCO2 pour une voiture électrique). Admettons qu’elle effectue ce trajet 250 fois dans
l’année, soit 12 500 km. Elle émet donc environ 2400 kgCO2. Un voyage en avion de cette même
personne dans l’année pour faire 2x6600 km (aller-retour environ pour la Guadeloupe) aura alors
presque autant d’impact (2x1012 kgCO2eq en prenant en compte les trainées de condensations)
et lui fera quasiment doubler son bilan carbone annuel, en augmentant son impact à environ 4,4
tonnes de CO2 pour la seule part des transports. Il est également intéressant de se poser la question
de l’impact principal de l’avion : plus le vol est long, plus l’impact diminue si on le rapporte en
passager.km. En effet, l’atterrissage et le décollage sont les deux phases qui émettent le plus de
gaz à effet de serre. Si cette même personne effectuait des trajets de 600 km (par exemple, entre
Paris et Toulouse) : en avion, 138 kgCO2eq, 116 kgCO2eq en voiture et 1 kgCO2eq en TGV. Une
étude du Réseau Action Climat (RAC) analyse les facteurs de choix entre les transports, suivant
les trajets effectués. De porte à porte, entre Paris et Toulouse, le RAC estime que le train est
légèrement plus long que l’avion (un peu moins de 5 h pour le train et un peu plus de 4 h pour
l’avion sachant que la durée du vol n’est que de 1h15) [Res22]. 10

Il est également intéressant d’analyser l’impact par heure de transport ou par trajet. Monter
à bord d’un avion rendra un trajet 125 fois plus émetteur en moyenne que de monter dans une
voiture et plus de 1500 fois plus émetteur que de monter dans un train [The19].

Comme nous l’avons constaté, les impacts de l’ensemble d’un transport sont difficiles à établir
étant donné qu’ils doivent tout d’abord comprendre la somme des impacts directs mais aussi
des impacts à la fabrication jusqu’à la production d’un déchet ou son recyclage, qui nécessitent
de l’énergie et du transport. Concernant l’aviation, le calculateur de l’ADEME propose déjà de
prendre en compte une estimation de l’impact des trainées de condensation. Il devrait intégrer
ces autres impacts dans les prochaines versions.

La contribution totale du secteur aérien au réchauffement climatique inclut les effets de dif-
férents phénomènes comme les émissions directes de CO2 mais aussi de NOx, de vapeur d’eau
ainsi que la formation de trainées de condensation, d’aérosols de suie et d’aérosols sulfatés. Le
calcul du potentiel de réchauffement global de l’ensemble de ces facteurs indique que le secteur
aérien a un impact trois fois plus important que celui retenu par la seule prise en compte des
effets du CO2, passant de 1.59 % du forçage radiatif global à 4,9 % [Lee22]. Notons que cette
estimation se base sur l’exploitation de l’avion et ne prend donc pas en compte sa fabrication,
sa maintenance, l’impact des déchets/recyclage ainsi que la durée de vie de l’avion. En effet, cet
ensemble de contribution est attribué à d’autres secteurs (au secteur industriel pour la fabrication
par exemple.)

Effectuons le parallèle avec une voiture. Les estimations montrent que le véhicule électrique
émet moins de CO2 au cours de son utilisation. Le coût environnemental de son exploitation
dépend alors du mix énergétique du pays où la batterie est rechargée. Par conséquent, en France,
c’est la fabrication de la batterie qui a aujourd’hui un impact à cause de l’extraction des ressources
minières pour sa fabrication. La prise en compte de cet impact permet alors d’estimer à partir
de quel nombre de kilomètres effectués cet impact est amorti. Ce type d’étude est déjà effectué
pour la comparaison entre véhicule électrique et thermique. Cette distance est estimée entre
30000 et 40000 km par l’institut Carbone 4 sachant que des garanties de batterie sont proposées
actuellement par des fournisseurs jusqu’à 160000 km 11.

10. Il est intéressant d’analyser les comparaisons proposées par l’ADEME [ADE22c]. 2400 kgCO2eq c’est aussi
12 canapés convertibles, 103 jeans en cotons, 15 ordinateurs portables, 73 smartphones, 129 jours de chauffage au
gaz, 331 repas avec du bœuf et 4706 repas végétariens. Notons qu’aujourd’hui, avec toutes ses activités confondues
(numérique, transport, habitation), un français émet en moyenne 10 tonnes de CO2éq par an. Pour atteindre
l’objectif des accords de Paris, il nous faut diviser cet impact par 5 et arriver à 2 tonnes d’ici 2050.

11. Il est aussi intéressant de regarder les autres impacts par exemple sur la qualité de l’air, le bruit (qui a un
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Enfin, le secteur aéronautique concerne aussi d’autres activités. Nous retrouvons les activités
de loisirs (aérodromes et aéro-clubs) et, plus important contributeur, le transport de fret. De
plus, il y a une part importante du trafic qui est due à l’aviation d’affaires (jet privé). Une
demande de transparence est réalisée afin de quantifier l’ensemble des contributions. Notons pour
l’aviation d’affaires que certaines entreprises françaises sont bonnes élèves sur ce point malgré que
la majorité établissent des objectifs, sans toutefois s’engager, et ne souhaitent pas publier leur
bilan.

Notons également que l’aéronautique militaire a un impact non négligeable. Certains pays pro-
posent des bilans de leur activité militaire et des estimations sont également réalisées 12 [CEO21].
Notons que dans un contexte d’interventions militaires à l’extérieur d’un pays, la capacité de
projection suppose de minimiser les contraintes logistiques et de maximiser l’interopérabilité des
forces. Le recours à un carburant unique pour les véhicules terrestres, les navires et l’aéronautique
s’est imposé depuis une vingtaine d’années. Il ne peut dès lors s’agir que d’un carburéacteur qui
s’inscrit dans une stratégie de convergence des spécifications militaires et civiles. [Min15] On peut
supposer que c’est pour cette raison que le secteur militaire peut avoir intérêt à utiliser des tech-
nologies de l’hydrogène (pour des avantages sur la thermique et le bruit, par exemple, pour des
missions de reconnaissance) mais le produirait principalement par reformage d’hydrocarbures 13.

Objectifs du secteur de l’aéronautique commercial

Pour le cas spécifique du transport aérien international, la responsabilité de limiter ou de
réduire les émissions de gaz à effet de serre relève de l’Organisation de l’Aviation Civile Inter-
nationale (OACI), institution spécialisée des Nations Unies. Le secteur aérien a adopté en 2016
avec l’OACI un accord (CORSIA 14), applicable à compter de 2020, sur un dispositif mondial,
basé sur le marché, qui doit permettre d’atteindre l’objectif d’une croissance neutre en carbone
du transport aérien international, à compter de 2020. Pour atteindre cette ambition, les compa-
gnies aériennes, les aéroports ainsi que l’industrie aéronautique, réunis au sein de leur association
internationale ATAG (Air Transport Action Group), se sont fixés, dès 2009, des objectifs de ré-
duction des émissions de CO2. Ces objectifs sont tels que définis par l’Association Internationale
du Transport Aérien (IATA). Ils impliquent l’amélioration de l’efficacité énergétique de 1,5% par
an d’ici 2020 ou encore la croissance neutre en émissions de CO2 à partir de 2020 à travers les
avancées technologiques, l’optimisation de leurs opérations, le développement de biocarburants
et la compensation carbone par des mesures de marché. Dans ce contexte, les industriels se sont
engagés pour 2050 à diminuer de 75 % les émissions de CO2 et de 90 % pour les émissions de NOx
de leurs avions, ceci rapporté au nombre de passagers et à la distance parcourue (par rapport à
l’année 2005) [ATA08 ; LaT15].

Au niveau de l’Union Européenne, les objectifs sont basés pour l’instant seulement sur les
émissions directes de CO2, comme sur la scène internationale. La feuille de route législative « Fit
for 55 » (adoptée en 2021 dans le but de réaliser une diminution de 55% des émissions d’ici 2030)
propose alors une transformation globale des économies européennes en affichant les prérogatives
suivantes pour l’aéronautique [Min19] :

− dans le cadre du système EU Emissions Trading System, le nouvel ensemble de lois sur le
climat propose une accélération de la réduction des quotas en passant à -4,2% par an à

effet sur la santé). Pour le véhicule électrique, le poids plus important des batteries entraine une émission plus
importante de particules fines à cause du freinage et des pneumatiques qu’un véhicule thermique. En effet, pour
ces émissions, ce n’est pas le pot d’échappement qui détient la part la plus importante. Ces aspects sont tout aussi
importants pour le secteur de l’aéronautique.

12. Les estimations concernant la France sont plus importantes que pour l’Allemagne mais moins que pour le
Royaume Uni.

13. Le reformage est un procédé chimique qui permet, à partir de composés hydrocarbonés mélangés à de l’air
ou à de la vapeur d’eau, de produire un gaz riche en hydrogène.

14. Carbon Offsetting and Reduction Scheme for International Aviation, en français « Régime de compensation
et de réduction de carbone pour laviation internationale »
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partir de 2023 (contre -2,1% auparavant) et la suppression des quotas gratuits pour les vols
intra-européens à horizon 2027 ;

− exempté jusqu’à ce jour de taxe sur le kérosène, une taxation progressive est suggérée sur
les vols intra-européens à un taux minimum de 38 centimes d’e/litre à partir de 2033 pour
les vols commerciaux, et 2023 pour l’aviation privée (affaires ou loisirs) ;

− un mandat d’incorporation obligatoire de carburant durable pour l’aviation (comme les
biocarburants avancés ou le kérosène de synthèse) dans les aéroports européens est sug-
géré, augmentant graduellement de 2 % en 2025 à 63 % en 2050. Il prévoit d’exclure les
biocarburants à base de cultures (de 1re génération).

Nous présentons une critique de ces objectifs, réalisée par l’institut Carbone 4 (cabinet de
conseil qui vend des bilans carbone aux entreprises, présidé par Jean-Marc Jancovici et Alain
Grandjean) [Car21] :

− l’ensemble de ces mesures va dans le bon sens puisqu’elles traduisent mieux l’externalité
CO2 dans les coûts du transport aérien et encouragent le développement d’alternatives
énergétiques bas carbone ;

− cependant, les vols extra-européens, représentant plus de 60% des émissions, ne sont toujours
pas pris en compte (ils ne seraient concernés que par le système international de l’OACI,
CORSIA, très peu contraignant). D’autre part, les émissions autres que le CO2 (traînées de
condensation et cirrus induits) représentant la moitié à deux tiers de l’impact de l’aviation
sur le climat ne sont pas abordées dans la proposition ;

− la date de mise en place de la fiscalité sur le kérosène pour les vols commerciaux reste très
lointaine.

Finalement, pour mettre en place un système de compensation carbone qui sera utilisé comme
outil pour atteindre la neutralité en 2050, la Commission Européenne a demandé une mise à jour
en août 2020 à l’Agence de l’Union européenne pour la sécurité aérienne (EASA) afin de prendre
en compte les effets des autres facteurs impactants, comme les trainées de condensation [Eur20].
Notons que la compensation carbone fait l’objet de débats importants car les analyses de son
utilisation actuelle montrent qu’elle ne tend pas forcément à diminuer les impacts [LeM19].

Selon un rapport de 2015 commandité par le Ministère de l’Ecologie et du Développement
Durable et de l’Energie et par le Ministère de l’Agriculture et des Espaces ruraux [Min15] , les
engagements pris par le transport aérien sont considérés comme tout à fait réels même s’ils ne
sont pas à la mesure de ceux qui ont été pris pour d’autres secteurs (réduction de 23% des budgets
carbone d’ici 2018 et de 38% en 2023 par rapport à 2013 pour le résidentiel tertiaire ; 48% de
réduction en 2023 par rapport à 1990 pour l’industrie manufacturière...). Malgré cela, le rapport
affirme que ces engagements ne sont pas réalisables sans la prise en compte de biocarburants
faiblement émetteurs de gaz à effet de serre. En effet, comme pour la mise en place de la Stratégie
National Bas Carbone (SNBC), introduite par la Loi de Transition Energétique pour la Croissance
Verte (LTECV) en 2015, ce rapport part du principe que les ruptures technologiques possibles
pour le transport aérien ne s’inscrivent pas dans un avenir suffisamment prévisible. Dans ces
conditions, ils affirment que le recours à des carburants alternatifs ne peut avoir une motivation
économique, sauf si le coût induit par les émissions de gaz à effet de serre, au travers des mesures
de marché, est suffisant pour compenser l’écart de prix entre carburants fossiles et carburants
alternatifs, dont le coût de production est durablement plus élevé.

Selon le dernier rapport de l’Agence Internationale de l’Energie [Age21], l’objectif que les
industriels se sont fixés semble difficile à atteindre, en prenant en compte la croissance du sec-
teur, puisque l’étape intermédiaire d’une neutralité carbone impliquerait de remplacer des vols
domestiques par des trajets en train, de limiter le trafic aérien mondial au niveau de 2019 pour les
long-courriers (y compris en augmentant les prix des billets), et d’utiliser 45 % de biocarburants
[LeM21].
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Scénarios envisagés pour l’aviation civile

Les principaux avionneurs prévoient une croissance importante du trafic aérien qui nécessi-
terait le doublement de la flotte actuelle d’avions pour 2035 [Air21b ; Boe21]. Dans ce contexte,
les estimations publiées, pour les vingt prochaines années, par les avionneurs Airbus et Boeing
visent une augmentation de la flotte mondiale pour atteindre les 45240 avions en 2035. Une étude
réalisée par le cabinet McKinsey en 2020 dans le cadre des projets Clean Sky 2 et Fuel Cells and
Hydrogen 2 [McK20c] propose des prévisions sur la composition de la flotte qui permettraient de
répondre aux enjeux environnementaux, uniquement en utilisant le levier de l’efficacité techno-
logique. Ce rapport prend en compte l’état de l’art 15 de 2020, issu de la recherche scientifique,
pour établir l’impact global au réchauffement climatique de l’ensemble des contributions d’un vol
d’avion. Les scénarios envisagés considèrent l’utilisation d’une propulsion utilisant de l’hydrogène
liquide d’ici 2050 pour 40 à 60 % de la flotte, le reste des avions devant être propulsé par des
carburants synthétiques. Le besoin estimé en hydrogène liquide devrait alors atteindre 10 à 40
millions de tonnes d’ici 2040 pour le secteur.

Dans ce rapport, l’utilisation de la pile à combustible (PàC) est très prometteuse et per-
met de réduire de 75 à 90 % l’impact climatique par rapport au kérosène. En effet, la réaction
d’oxydo-réduction qui permet de générer de l’énergie électrique par cette technologie ne produit
théoriquement que de l’eau qui peut par ailleurs être utilisée pour répondre à d’autres exigences
des spécifications du cahier des charges d’un avion. La chaleur produite par la réaction exother-
mique tout comme le gaz en sortie de la PàC, pauvre en oxygène, peuvent être utilisés pour
d’autres fonctions à bord. L’objectif proposé est d’utiliser la PàC prioritairement pour les vols
courts-courriers qui émettent 24 % des émissions directes de CO2 tout en représentant 53 % de
la flotte d’avions totale (<165 passagers et <2000 km). Cette utilisation devrait permettre de
réduire de 70 à 80 % l’impact sur le climat de ce segment de marché pour un coût augmenté
du prix de la place entre 20 et 30%. L’objectif technologique en terme de densité de puissance
massique à atteindre pour le système 16 utilisant la pile à combustible est fixé pour ce segment
de marché entre 1,7 kW.kg−1 (pour une puissance inférieure à 5 MW) et 2 kW.kg−1, valeur déjà
atteinte pour des systèmes de plus faible puissance.

L’atteinte de ces objectifs nécessite, au préalable, de passer par plusieurs étapes de dévelop-
pement d’un système spécifique jusqu’à la validation de son utilisation en conditions embarquées.
Pour arriver à atteindre ces objectifs, les prochains avions qui sortiront des lignes de montage d’ici
2035 devront donc être adaptés à l’utilisation d’hydrogène. Dans ce scénario, le reste de la flotte
est alimenté en carburant de synthèse (réduction de l’impact pour le climat estimé entre -30% et
-60%, par rapport au kérosène conventionnel) et la combustion hydrogène est proposée pour les
vols moyens et long-courriers (réduction de l’impact pour le climat estimé entre -50% et -75%),
en mettant en avant un potentiel coût moins important. La limite identifiée pour l’utilisation de
PàC pour ces vols est principalement dû au coût et à la nécessité d’un système de refroidissement
trop important.

L’usage de carburants alternatifs

Dans la mesure où l’incorporation de carburants alternatifs est supposée permettre aux acteurs
du transport aérien de réduire significativement leur empreinte en termes de gaz à effet de serre,
un taux d’incorporation faible, à l’image du transport routier, n’a pas été considéré comme
satisfaisant au regard des engagements souscrits. En matière de carburants routiers, il ne semble
pas possible d’aller au-delà de 10% d’incorporation de carburants bio-sourcés sans mobiliser de
nouvelles terres et modifier de façon importante les moteurs. Or, si on considère la moyenne de

15. L’état de l’art est l’état des connaissances dans tout domaine donné (scientifique, technique, artistique,
médical, etc.) à un instant donné.

16. Une PàC ne peut pas être opérationnelle toute seule. Pour fonctionner, elle est utilisée dans un système qui
permet de la démarrer, de fournir et d’extraire les gaz nécessaires à son fonctionnement, de réguler sa température
ainsi que d’autres fonctions liées à la production d’énergie électrique et thermique.
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réduction des émissions de gaz à effet de serre des biocarburants, qui est de 65%, cet objectif
conduit à un gain net maximal en gaz à effet de serre de 6,5%. De ce point de vue, le taux
d’incorporation de biocarburants aéronautiques ouvre des perspectives plus intéressantes : à 50%
d’incorporation, l’abattement des émissions de gaz à effet de serre est significatif (plus de 30%).

Dans la perspective d’une réduction des émissions du secteur aérien sans remise en cause
de sa forte croissance, la question de la quantité de ressources disponibles pour une production
importante est donc un facteur essentiel d’acceptabilité par les acteurs. Ainsi, ils estiment que les
biocarburants envisagés pour l’aéronautique doivent être de seconde génération 17 [LeM21].

L’hydrogène, une rupture technologique

Considérons à présent l’utilisation de l’hydrogène dans les avions. L’implémentation de ces
nouvelles technologies doit tout d’abord répondre à la problématique principale causée par le
stockage de l’hydrogène. En effet, pour atteindre une densité énergétique massique et volumique
proches de celle du kérosène conventionnel 18, l’hydrogène doit être stocké à l’état liquide et donc
sous forme cryogénique. Les réservoirs des avions doivent être en capacité de maintenir l’hydrogène
à -253 °C [BAZ20].

La confirmation de la faisabilité et la certification de ce type de stockage pour l’aviation est
donc très attendu par les instances décisionnaires. En France, un appel à projet de l’Agence
Nationale de la Recherche est lancé en 2022 pour accompagner ce développement. De son côté,
Airbus a annoncé la création d’ici 2023 de deux centres de développement complémentaire à
Nantes et à Brême (Allemagne) pour travailler sur le sujet [Air21a].

Finalement, les avions utilisant des PàC devront aussi satisfaire de nouvelles exigences sur l’ar-
chitecture électrique (déploiement de nombreux moteurs électriques sur la voilure par exemple),
contrairement aux avions à turbine à hydrogène ou aux carburants synthétiques. Ces nouvelles
architectures ont fait l’objet de nombreuses études.

Analyse de Cycle de Vie (ACV), du puits à la roue et jusqu’à la production
potentielle de déchets

Les analyses de cycle de vie sont un outil pour permettre de prendre en compte l’ensemble
des impacts d’un système sur le climat. Actuellement les estimations sont cloisonnées par secteur,
ce qui permet d’établir des objectifs. Ainsi, pour connaitre la contribution d’une technologie sur
le climat, des études approfondies doivent être réalisées afin d’établir les contributions, à chaque
partie de la chaîne de production, d’exploitation et jusqu’à la gestion des déchets.

L’introduction et l’objet de cette thèse n’étant pas destinés à réaliser ce travail, nous nous
intéressons de façon simplifiée à l’impact du platine, matériau indispensable pour réaliser des
réactions d’oxydoréduction dans une PàC. En effet, il est possible d’utiliser des alliages à partir
de platine mais sa suppression complète est très délicate par soucis de stabilité et de durée de
vie [CNR19]. Notre périmètre d’étude portera sur l’extraction de ce métal, sans considérer son
transport et nous analyserons seulement son impact sur le climat (nous n’aborderons donc pas
l’impact sur l’eau, la biodiversité ou encore l’occupation des terres).

17. Les biocarburants « de première génération » sont soit du biodiesel (pour les véhicules diesel), soit du bioé-
thanol (pour les véhicules essence). Le biodiesel est produit à partir d’huiles végétales, principalement de colza, de
tournesol, de soja et de palme, ou bien de graisses animales, ou encore d’huiles usagées. Le bioéthanol est quant
à lui issu de la fermentation de produits agricoles alimentaires comme la betterave, le blé, la canne à sucre ou le
maïs. Ils sont déjà produits à échelle industrielle, bien qu’en quantités limitées du fait de leur concurrence avec les
cultures alimentaires. Les biocarburants de seconde génération sont censés remédier, à l’avenir, à ce problème. Ils
sont fabriqués à partir de lignocellulose contenus dans le bois (résidus forestiers), dans la paille (résidus agricoles),
ou dans des plantes de cultures dédiées. Les biocarburants de troisième génération, ou algocarburants, doivent être
produits à partir d’algues, mais aussi de microalgues ou de bactéries.

18. Pour la densité massique, l’hydrogène est trois fois plus énergétique que le kérosène mais quatre fois moins
en ce qui concerne la densité volumique
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Afin d’utiliser le platine, il faut tout d’abord l’extraire d’une mine. Il en resterait un stock
de 29000 tonnes sur Terre 19 [Gor06]. Les réserves connues sont très concentrées sur peu de pays,
surtout en Afrique du Sud (80 %) et en Russie. Ces dernières années, de nouvelles mines ont été
ouvertes et des techniques d’exploitation plus sophistiquées ont permis de soutenir la demande en
platine des industriels du monde entier (particulièrement pour l’industrie automobile pour la fa-
brication des pots d’échappement catalytiques) [Con14]. D’après l’Afhypac, l’association française
pour l’hydrogène et les piles à combustible, le platine ne serait pas un frein au développement des
piles à combustible mais recommande une vigilance particulière des acteurs sur ce sujet [Hyd21].

En 2018, la production mondiale a totalisé 160 tonnes environ [Str20]. Selon une estimation
proposée par France Stratégie, pour produire un kilogramme de platine, 20600 tonnes de CO2

sont émis pour une tonne extraite et raffinée de platine 20. Considérons une voiture commercialisée
depuis 2014 et fonctionnant à l’hydrogène avec des PàC, la Toyota Mirai. Il faut environ 30
grammes de platine pour fabriquer la PàC de 114 kW de cette voiture 21.

Par conséquent, on peut estimer l’extraction de 30 g de platine pour une PàC de 114 kW à
618 kg CO2éq. Pour un avion court-courrier (puissance de 5 MW), nous proposons d’effectuer
une estimation d’un besoin en prenant pour hypothèse la linéarité du besoin en platine, quelle
que soit la puissance de la PàC 22. Il faudrait alors 1316 g de platine soit 27100 kgCO2q. Nous
pouvons alors considérer que pour un trajet de 600 km (par exemple entre Toulouse et Paris),
l’amortissement de l’impact sur le climat de l’extraction du platine correspond à la réalisation de
400 trajets. Sachant que la durée de vie d’un avion est estimée en fonction de son nombre de cycles
c’est-à-dire du décollage à l’atterrissage (généralement 100000 prévus), cela correspond donc à
moins de 1%. Prenons maintenant en compte la maintenance, c’est-à-dire la fréquence à laquelle
il faut changer les cellules d’une PàC à cause du vieillissement des composants. En considérant
la durée de vie d’une PàC de 20 000 h, cela correspond alors à 16000 allers-retours entre Toulouse
et Paris (1h15 de vol) et donc à 32000 trajets. Ainsi, nous pouvons considérer que le cycle de vie
de la PàC correspond à 32% de celui de l’avion ce qui augmente l’impact du platine à 1,25% du
cycle. Par ce calcul, il semble donc que l’extraction du platine rapportée à l’utilisation d’un avion
à kérosène conventionnel ne soit pas très impactant [Str20].

Le platine n’est pas le seul métal nécessaire à l’avion plus électrique. Le cuivre est aussi très
utilisé comme d’autres métaux afin de mettre en place l’électronique de bord, convertisseur et
autre équipement nécessaire. Ainsi, des rapports détaillent par exemple la nécessité d’électrifier
les extractions minières, sachant que malgré cela, il y aura d’autres impacts environnementaux
particulièrement liés aux déchets (11 tonnes de minerai pour produire environ 30 g de platine)

19. Dans la publication de Gordon et al. [Gor06], il est estimé que si tout le platine disponible est utilisé pour
opérationnaliser une flotte de 500 millions de voitures à pile à combustible, ce stock ne tiendrait que 15 ans. Cette
estimation date de 2006.

20. En matière de risque environnemental, les métaux critiques sont d’abord le rhodium, suivi de l’or, le platine, le
palladium et le mercure. Pour ce qui est de restrictions sur l’approvisionnement (débit de production), les problèmes
se situent surtout au niveau du thallium, du plomb, du rhodium, du manganèse, de l’arsenic, de l’or, du rhénium
et du platine. Pour en obtenir une once, il faut extraire environ 10 tonnes de minerai, 2 fois plus que pour extraire
une once d’or pur.

21. A titre de comparaison, pour une voiture équipée d’une batterie de 24 kWh (environ 160 km d’autonomie),
il faut donc 2,7 kg de Lithium (14,4 kg de carbonate de Lithium). Au regard de la bibliographie disponible, les
impacts environnementaux de la fabrication de la batterie peuvent varier suivant la chimie ou les procédés de
fabrication utilisés. En effet, l’étude « Review of Battery Life-Cycle Analysis : State of Knowledge and Critical
Needs », parue en 2010 provenant du laboratoire américain Argonne, montre que la demande énergétique pour les
phases de mise à disposition des matériaux et de fabrication d’une batterie Li-Ion va de 125,3 MJ/kg (Ishihara et
al.) à 224 MJ/kg (Rydh and Sanden, 2005)(de 96 à 144 MJ/kg juste pour la fabrication). L’extraction du lithium
génère 15 tonnes de CO2 pour une tonne produite par l’exploitation de roches dures.

22. Cette hypothèse est largement critiquable par comparaison aux objectifs proposés pour les voitures qui
évoluent en fonction de la quantité de platine rapportée à la surface d’une cellule de PAC, sachant que plusieurs
cellules sont connectées en parallèle pour atteindre des densités de puissance importantes : pour une PàC de
100 kW, 20 g en 2010, 16 g en 2015, 12,5 g en 2020 et un objectif final inférieur à 10 g [Pol19]. Notons que le cahier
des charges des industriels de l’automobile visait en 2015 1W.cm−2 de surface active avec le moins de platine
possible (idéalement 0,1-0,2 gPt.kW) [Act15]
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[Les22]. Dans un rapport sur l’industrie minière, le cabinet McKinsey estime qu’il pourrait man-
quer entre 5 et 8 millions de tonnes de cuivre en 2030, et entre 700000 et un million de tonnes
de nickel pour satisfaire aux besoins de l’énergie et des transports pour la transition climatique
[McK20a ; McK20b].

Enfin, pour produire l’hydrogène par l’électrolyse de l’eau, il faut également du platine (pour
l’électrolyse, des procédés sont en développement sans platine). Nous devons alors, de plus, ana-
lyser l’impact du platine dans un électrolyseur pour chaque quantité d’hydrogène consommé par
l’avion. La mise en place d’une filière de recyclage du platine doit également être prise en compte
afin de compléter l’impact de ce matériau [Duc16].

Et la demande en énergie ?

La transformation énergétique d’une part importante de la flotte va demander une production
croissante de nouveaux carburants. Couplée à la croissance du secteur, il est donc nécessaire de
se poser la question de la fourniture de l’énergie décarbonée pour répondre à ces prévisions. Afin
d’analyser ce point, nous nous focaliserons sur le rapport de RTE « Futurs Énergétiques 2050 »
[rte22]. RTE analyse le sujet de la fourniture d’électricité à l’échelle de la France. Le gestionnaire
du réseau d’électricité réalise des prévisions dans une partie du rapport spécialement consacrée à
l’H2 (chapitre 9), en se basant sur une production à partir de l’électrolyse de l’eau.

Deux scénarios sont proposés en comparaison. Le premier scénario est celui de référence où la
production d’hydrogène est seulement utilisée pour décarboner les utilisations actuelles de cette
molécule (raffinage, engrais) et quelques usages pour le transport routier. Le second scénario,
nommé "hydrogène +", prend en compte un besoin supplémentaire de +100 TWh d’ici 2050,
par rapport au scénario de référence. Si la production excédentaire est effectuée intégralement
en France, en se basant sur une seule filière de production, il faudrait installer une puissance
supplémentaire (par rapport au scénario de référence) estimée à 15,9GW pour un nucléaire nou-
velle génération ou à +31GW de puissance installée d’éolien en mer (sachant que le scénario de
référence, une fourniture de 655 TWh est estimée pour 2050 alors qu’en 2019, nous disposions de
136,2GW installés qui fournissent 537,7 TWh annuellement ). En 2050, la part considérée pour
l’aéronautique est d’environ 4/40 TWh, soit 10% de l’énergie finale consacrée pour l’utilisation
d’H2 pour le transport aérien et de 40/130 TWh, soit 30% pour le scénario "hydrogène +" (soit
l’équivalent de 18 réacteurs anciennes génération ou de 10 réacteurs de type Réacteurs Pressurisés
Européens (EPR) 23.

Le scénario "hydrogène +" considère une utilisation plus large de l’hydrogène que le scénario de
référence. La consommation est basée sur la SNBC. Concernant le transport aérien, cette stratégie
vise à la fourniture d’hydrogène pour l’utilisation de carburant de synthèse afin d’alimenter 50%
des vols, les autres vols étant alimentés par du kérosène conventionnel (la proposition est que
l’impact climatique soit compensé par l’utilisation du marché du carbone).

Essayons à présent de déterminer, avec des hypothèses simplificatrices, si ce scénario per-
mettrait de répondre aux besoins en hydrogène pour 2050 dans les perspectives du rapport de
McKinsey « Hydrogen Powered Aviation » où 50 % de la flotte serait convertie à l’hydrogène,
en utilisation directe par PàC et combustion d’H2. L’objectif est de calculer, dans un cas où les
technologies d’H2 sont au stade de l’exploitation commerciale, quelle part de la flotte (en estimant
que la flotte internationale soit composée de la même manière que la flotte effectuant des vols par
et sur le territoire français) pourrait être approvisionnée en H2 directement, grâce à un report de
la production finale utilisée pour les carburants de synthèse vers l’utilisation directe d’H2.

Pour établir une consommation globale, utilisons le pronostic proposé par l’ATelier d’ECOlo-
gie POLitique (ATECOPOL) dans son article sur l’avion à hydrogène (publié sur un blog du site
Mediapart) [ATE20]. Si nous considérons que 50% des vols en France s’effectuent par l’aéroport

23. Avec le parc nucléaire français actuel, Eléctricité De France (EDF) annonce 6 TWh de production annuelle
pour une puissance installée de 900MW et les résultats récents de la technologie EPR (en 2019, réacteur Taishan
1, en Chine), sont de 12 TWh fournis pour 1650MW installés).
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de Paris-Charles de Gaulle, que nous nommerons par la suite Paris-CDG (cette estimation consi-
dère donc les vols internationaux au départ ou à l’arrivée de France, qui transitent en majeure
partie par cet aéroport), nous pouvons alors redéfinir le calcul réalisé dans les estimations de
l’ATECOPOL pour Paris-CDG comme étant égal à 50 % des vols de la France. Si nous consi-
dérons une flotte de 50% propulsée à l’H2, le nombre de vols de Paris-CDG peut être assimilé
à 100% du besoin en hydrogène de l’aviation française pour 2050. Pour Paris-CDG, l’ATECO-
POL considère un besoin de 56 TWh (en comparaison, 2 TWh sont estimés pour l’aéroport de
Toulouse-Blagnac). Il y a donc une différence de 16 TWh entre la part proposée en production par
RTE et le besoin estimé pour une conversion de 50% de la flotte en hydrogène. En prenant une
hypothèse de proportionnalité de la puissance nécessaire à installer pour les réacteurs nucléaires
de dernière génération (EPR) en fonction du besoin énergétique, il faudrait alors 2,54 GW à
installer additionnellement (donc 1,5 nouveau réacteur EPR). Ainsi, au total, il faut utiliser 4
réacteurs EPR (l’équivalent en ancien réacteur est de 8,1) pour Paris-CDG en partant de l’étude
de RTE) pour alimenter 50% de la flotte en H2

24.
Ces calculs permettent de montrer que si le besoin énergétique des prévisions RTE est bien

couvert, un report entre l’utilisation de carburant de synthèse basée sur l’hydrogène et l’utilisation
en hydrogène pur est possible pour 43% de la flotte. Dans cette estimation, nous serions donc
en mesure d’alimenter 43% de la flotte en hydrogène pur ou en carburant de synthèse. Le reste
de la flotte doit alors fonctionner en carburant conventionnel ou avec des bio-carburants ou en
hydrogène importé.

Ces estimations sont données à titre d’information pour permettre de comprendre les nou-
velles problématiques liées à l’utilisation des technologies H2 mais ne doivent pas être interprétées
comme une étude scientifique sur le sujet. Nous sommes convaincus que si les avancées techno-
logiques sur l’avion hydrogène se poursuivent, le réseau RTE proposera un scénario "hydrogène
++" pour satisfaire les besoins de tout le secteur.

La différence de notre résultat concernant la puissance à installer par rapport à celui proposé
dans l’article de l’ATECOPOL provient, à notre avis, principalement du fait que RTE propose
d’utiliser les pics de production d’électricité du réseau pour produire l’hydrogène et ainsi participer
à l’équilibrage du réseau. De plus, le rapport RTE est basé sur les objectifs du Plan de Relance
et l’application de la SNBC qui ne prend pas en compte l’hypothèse d’un potentiel déploiement
important des avions à hydrogène à l’horizon 2050. C’est pour cette raison que RTE prévoit
d’utiliser l’H2 pour le secteur aérien afin de fabriquer essentiellement les carburants de synthèse
(e-kérosène, qui utilise également du CO2 pour sa production) à hauteur de 50 % de la demande
pour les vols sur le territoire 25 [Min20].

Selon Jean-Marc Jancovici [Jan20], outre le fait que le nucléaire est actuellement la source
d’énergie proposant une installation moins importante en terme de puissance installée pour une
production massive d’hydrogène (la durée de vie du nucléaire actuel, à base de fission d’uranium,
n’est guère que d’un siècle et demi, alors qu’il ne représente que 5% de l’approvisionnement

24. La temporalité est également un enjeu important car l’installation de nouvelles centrales, quel que soit le
type d’énergie, prend un certain temps, temps qui peut d’ailleurs être un argument pour effectuer une comparaison
comme le coût d’installation et donc le prix final pour le consommateur. Notons qu’une première mise en service des
nouveaux réacteurs nucléaires était prévue en 2035 mais depuis, les prévisions sont en baisse : le premier couplage
au réseau électrique ne pourrait intervenir qu’en 2040 [Act21] sachant que tous les réacteurs existants pourraient
être prolongés jusqu’à 50-60 ans, que la construction de 6 nouveaux réacteurs soit complètement validée et que
suivant les scénarios, il est envisagé d’avoir entre 24 et 41 EPR-2 en 2050 [IFR22].

25. Procédé thermique consistant à chauffer à très haute température (entre 900 °C et 1200 °C) en présence
d’une faible quantité d’oxygène, des déchets ou de la biomasse, pour en extraire des substances solides, liquides
ou gazeuses. À l’exception de la fraction minérale de la matière et d’une quantité de carbone fixe non convertie
qui constituent le résidu solide, toute la matière est convertie en gaz de synthèse, « syngaz », (mélange de CO et
d’H2, et traces de CH4 lorsque la réaction se déroule à la pression atmosphérique). Le syngaz peut ensuite être
converti en méthane, par un procédé de méthanation. Appliquée à de la biomasse solide (notamment les refus de
compostage, ou autres ressources ne trouvant pas de débouchés), cette technologie pourrait permettre de produire
de grandes quantités de gaz d’origine renouvelable. La faisabilité d’obtenir des rendements performants à l’échelle
industrielle est toutefois en cours de validation.
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énergétique mondial, et la multiplication par 100 ou 1000 de cette quotité implique le recours à
d’autres filières, dont la surgénération 26, le problème n’est pas simple à résoudre : le transport et le
stockage de l’hydrogène, gaz non liquéfiable aux températures ambiantes, hautement inflammable
et surtout très peu dense, ce qui rend son transport inéluctablement cher. En effet, l’énergie
nécessaire pour comprimer un gaz ne dépend pas du gaz, mais juste de la pression de départ et
de celle d’arrivée 27. Par contre, la combustion d’un mètre cube de méthane et du même volume
d’hydrogène ne donnent pas la même énergie ! Un mètre cube de méthane (gaz naturel) libère
une énergie de 9,89 kWh (35,6 MJ) en brûlant, alors qu’un mètre cube d’hydrogène ne libère que
3 kWh (environ 10 MJ). A cause de cette caractéristique, la dépense de transport est donc au
moins 3 fois plus importante, en proportion de l’énergie restituée, pour l’hydrogène que pour le
méthane, et pour ce dernier la dépense en transport, ramenée à l’énergie transportée, est déjà
bien supérieure à ce qu’elle est pour le pétrole. Il semble donc que la production d’hydrogène
devra être locale.

Notons que des études complémentaires seront menées par RTE et GRTgaz au cours de l’an-
née 2022 sur les besoins en infrastructure de réseau (électricité et gaz) et de stockage dans les
différents scénarios de développement de l’hydrogène. Finalement, la SNBC (2020) prévoit de
continuer à recourir aux importations de produits pétroliers pour ces secteurs, afin de maintenir
leur croissance, quitte à compenser leurs émissions avec des puits de carbone. Cet import est
envisagé également pour l’hydrogène et les carburants de synthèse.

Autres enjeux du secteur aéronautique

Pour le secteur de l’aéronautique, d’autres enjeux (économiques, sociaux et géopolitiques) sont
aussi importants. En effet, les zones aéroportuaires sont d’ores et déjà une source de question-
nement concernant le climat et l’environnement. L’impact de l’aviation d’affaires et également
l’aspect social qui en résulte (prix de l’essence pour les voitures qui est trois fois plus cher pour
un particulier) doivent être également considérés.

En 2018, une étude affirme que 11% de la population mondiale a pris l’avion au moins une fois
et 4% a réalisé des vols internationaux. Les voyageurs qui utilisent l’avion le plus fréquemment,
c’est-à-dire effectuant plus de 6 vols par an, représentent 1% de la population mondiale pour 68%
des vols réalisés.

L’aérospatiale représente un secteur stratégique pour l’économie européenne. En effet, il em-
ploie 2,6 millions de personnes et contribue pour 193 milliards de dollars au produit intérieur brut
(PIB) de l’UE [All22]. De plus, l’Europe doit faire face à la nouvelle concurrence technologique
mondiale autour de l’aéronautique. Si la Chine n’est pas parvenue à ce jour à se développer en
termes d’aviation conventionnelle, l’avion à hydrogène, rebattant fortement les cartes, pourrait
lui permettre d’émerger sur ce marché renouvelé. Il s’agit donc pour l’Europe d’être vigilante si
elle ne veut pas perdre, à terme, sa souveraineté sur ce secteur stratégique.

L’avion de demain : perspectives

Prenons l’exemple du principal constructeur d’avions européen et son projet ZEROe pour
2035. Airbus Group a en effet décidé de développer en parallèle trois types d’avions pour se
donner toutes les chances de succès : un turboréacteur de 200 places avec un rayon d’action de
3500 km ; un turbopropulseur ou avion à hélices pour les trajets courts ; et un avion à fuselage
intégré, aussi appelé aile volante, avec plus d’alternatives pour le stockage de l’hydrogène et

26. La surgénération est la capacité d’un réacteur nucléaire à produire plus d’isotopes fissiles qu’il n’en consomme,
en transmutant des isotopes fertiles en isotopes fissiles

27. Comprimer 1 m3 de méthane de 1 à 200 bars ou comprimer 1 m3 d’hydrogène de 1 à 200 bars demande
exactement la même quantité d’énergie. La réponse à la question de la manière de faire passer un gaz dans un tuyau
est la façon de le comprimer à intervalles réguliers, et donc de réaliser une dépense importante d’énergie pour le
transport et le stockage qui est essentiellement proportionnelle au volume de gaz.
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l’aménagement de la cabine passagers. En 2025, Airbus va réutiliser un avion A380, pour tester
un système de propulsion à hydrogène.

Guillaume Faury, directeur général d’Airbus, se réjouissait dans un récent communiqué [All22] :
« C’est un moment historique pour toute l’industrie de l’aviation commerciale, et nous entendons
jouer un rôle de premier plan dans la transition la plus importante que notre industrie ait jamais
connue. »

Selon Stéphane Andrieux, membre de l’Académie des technologies [Fut20] : « Le contexte
aujourd’hui, du moins avant la crise sanitaire, est à la progression du transport aérien de 5 % par
an alors que le gain technologique sur les consommations ne dépasse pas les 1,5 % par an. Nous
avons donc besoin de ruptures. Mais il ne faudrait pas tomber dans le travers de l’assèchement
des financements de recherche et développement au bénéfice d’une seule et unique piste... qui
n’est pas la plus facile. »

Efficacité, efficience et sobriété

Dans le scénario 2022 réalisé par négaWatt 28, un appel à la modération du secteur aérien est
lancé. Nous présentons leurs propositions directement issues du scénario dans cette partie.

« Dans la plupart des pays de l’OCDE, l’avion, autrefois mode de déplacement exceptionnel,
s’est banalisé pour une certaine catégorie de la population. Si son usage a fortement augmenté, il
reste un mode de transport utilisé par une minorité de personnes : 20% des Français et 90% des
habitants de la planète ne sont jamais montés dans un avion. Si le trafic aérien national est très
souvent intégré dans les exercices de prospective énergétique, les trajets internationaux le sont
beaucoup moins. Et pour cause : ils échappent aux engagements nationaux et internationaux
de réduction des émissions de GES. Pourtant, ces émissions sont bel et bien présentes. Leur
impact sur le climat est par ailleurs renforcé lorsque l’on prend en compte l’effet des traînées de
condensation. Au global, en France, le trafic aérien est responsable d’environ 8% des émissions
françaises de gaz à effet de serre. Sa décarbonation est donc indispensable, et ne pourra passer par
le seul salut technologique. Par souci d’équité, parce que les ressources renouvelables manquent
pour l’alimenter et parce que l’avion propre n’est pour l’instant qu’un mirage, le trafic aérien
doit être réduit. Au niveau mondial, le transport aérien anticipe un doublement du trafic en 20
ans, conduisant à une consommation de kérosène qui passerait de 356 à 600 milliards de litres
(en supposant un gain d’efficacité énergétique de 20%). La demande d’agrocarburants nécessaire
pour substituer ce kérosène serait de 722 Mt, soit une surface utilisée d’environ 190 millions
d’hectares en cas de cultures dédiées, ce qui n’est pas envisageable vu les contraintes qui vont
peser sur la production agricole alimentaire à cause du bouleversement climatique. L’extension au
monde des hypothèses de sobriété de négaWatt conduirait à diviser par deux cette demande en
agrocarburants, demande qui restera significative et qui ne pourra être produite par des cultures
dédiées. Des agrocarburants de 2e ou 3e génération devront prendre le relai. »

Dans ce contexte, il semble donc que la recherche scientifique ait d’importantes responsabilités
que ce soit pour continuer d’améliorer la technologie mais aussi pour analyser l’impact global de
celle-ci et accompagner les industriels dans les applications à produire et les décideurs politiques
pour investir et mettre en place les politiques d’aides publiques ou de contraintes.

Aujourd’hui, un pari technologique est annoncé avec des investissements importants menés par
les Etats et des engagements forts des industriels. Il faut donc plus que nécessairement se poser
la question de la temporalité pour répondre au défi du réchauffement climatique. Quelle énergie
et quelle technologie est la plus adaptée pour répondre à un besoin de transport spécifique ?
Quel est le coût économique et environnemental pour développer et faire atteindre la maturité
commerciale pour ces technologies ? Quels sont les risques associés ?

28. L’association négaWatt est une organisation sans but lucratif de promotion et de développement du concept
et de la pratique négawatt dans la société française. Fondée en 2001, l’association appuie sa démarche sur la sobriété
énergétique, l’efficacité énergétique et le recours aux énergies renouvelables. Elle publie un « scénario négaWatt »
qui détaille une transition énergétique permettant de se passer de l’énergie nucléaire et presque totalement des
énergies fossiles à l’horizon 2050
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L’ensemble de ces questions et la complexité du problème à résoudre, couplés à l’incertitude sur
le contexte politique mondial qui pourrait résulter des conséquences du réchauffement climatique,
posent la question de la soutenabilite du train de vie de nos sociétés, de notre consommation et
de l’effet de celle-ci dans le monde. Nous disposons de l’information pour établir l’impact de
nos activités personnelles, impact que nous pouvons également établir dans nos entreprises et
laboratoires (à l’image des travaux du collectif du CNRS Labos 1point5 et de son outil d’analyse
de GES [1Po22]). Posons-nous les bonnes questions : est-ce que pour une heure de train en plus,
nous ne gagnons pas un confort qui nous permettrait d’avancer un rapport, de nous instruire sur
un sujet voire même de nous reposer et de prendre du temps pour soi (et libérer la créativité à la
manière d’Einstein) ? Doit-on nécessairement toujours effectuer autant de trajets d’affaires, avec
les moyens proposés aujourd’hui par les outils numériques 29 ?

Il est donc nécessaire de développer une vision globale et responsable à la lumière des moyens
à mettre en œuvre et également en prenant en compte les enjeux sociaux qui en résultent. Quels
sont les véritables besoins de notre société pour lesquels le transport aérien doit nécessairement
répondre ? L’avion de demain ne sera-t-il pas finalement l’avion d’aujourd’hui mais utilisé diffé-
remment ? Nous invitons le lecteur qui souhaiterait prolonger son étude du sujet à lire la thèse
d’Aurélien Bigo réalisée à l’institut polytechnique de Paris, qui s’intitule : Les transports face
au défi de la transition énergétique. Explorations entre passé et avenir, technologie et sobriété,
accélération et ralentissement [Big20].

Un sondage Odoxa de septembre 2015, avant la COP21, révèle que 34 % des 15-30 ans estiment
qu’il faut « changer totalement notre mode de vie et prôner la décroissance ». Selon un autre
sondage Odoxa de décembre 2019 et de mai 2020, les Français se disent favorables à 67 % à la
décroissance, définie comme « la réduction de la production de biens et de services pour préserver
l’environnement et le bien-être de l’humanité ». En octobre 2020, un sondage Odoxa montre que
54 % des Français pensent que le moyen le plus efficace pour résoudre les problèmes écologiques
et climatiques est de « changer fondamentalement notre mode de vie, nos déplacements et réduire
drastiquement notre consommation ». En avril 2021, en plein cœur du confinement, l’institut
Viavoice souligne à son tour que 69 % jugent nécessaire de « ralentir le productivisme et la
recherche perpétuelle de rentabilité ».

La décroissance est un concept à la fois politique, économique et social qui prône la réduction
de la consommation. Né dans les années 1970, il s’appuie sur l’idée que la croissance économique
(mesurée par des macro-indicateurs tels que le produit intérieur brut (PIB) ou le niveau de po-
pulation) ne garantit pas (voire contrecarre) l’amélioration des conditions de vie de l’humanité.
Selon l’économiste Timothée Parrique, chercheur en économie écologique à la School of Economics
de l’Université de Lund en Suède, la décroissance est une réduction planifiée et démocratique de
la production et de la consommation dans les pays riches pour réduire les pressions environnemen-
tales et les inégalités, tout en améliorant le bien-être. Il se définit par quatre caractéristiques :
soutenabilité, justice, bien-être, et démocratie. À la différence d’une récession, la décroissance
n’est pas accidentelle et générale, mais choisie et sélective. C’est un projet de société qui vise à
abandonner la course à l’accumulation monétaire pour privilégier une vision du développement
centrée sur la santé sociale et la résilience écologique.

Selon Fabrice Flipo, maître de conférences à l’Institut Télécom [Uni12], se réclamer de la dé-
croissance entraîne le risque que le mot soit tellement choquant que les oreilles du destinataire
se ferment, au lieu de s’ouvrir. La décroissance induit de la radicalité dans le questionnement et
dans les revendications, c’est sa vertu ; mais c’est aussi son défaut, car c’est à ce titre qu’elle peut
être écartée. Se revendiquer de l’objection de croissance devient alors synonyme d’utopisme, d’ir-
réalisme, ce qui permet d’écarter la problématique au profit de questions réputées plus sérieuses,
telles que la croissance verte et ses différentes déclinaisons (bio-carburant, éolien, recyclage des

29. Le numérique a également un impact important sur le climat. Malgré cela, il faut toujours effectuer la compa-
raison dans son contexte : quel est l’impact d’une semaine de réunion avec 100 personnes sur une visioconférence et
celui de 100 vols allers-retours ? A vos calculettes ! Et attention à l’effet rebond : le déploiement de la visio-conférence
ne va-t-il pas engendrer une augmentation du nombre de personnes ?
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déchets, écoresponsabilité, etc.). Le lobby décroissant est désormais protéiforme, avec des priori-
tés qui varient selon les courants : déconsommation de la population, changement d’attitude des
industriels, décroissance pure et simple du PIB.

Dans ce cadre, les réflexions portées sur les low tech 30 dans une démarche technocritique (et
non technophobe) vise à remettre l’homme au centre des activités par son savoir faire et son sens
pratique en prônant le juste dosage technologique [Wik22d]. Cela implique, entre autre, d’être
ingénieux dans la conception pour limiter l’effet rebond, aussi appelé paradoxe de Jevons 31.

« We are at a crossroads [...] The decisions we make now can secure a liveable future »

Hoesing Lee, président du GIEC depuis 2015, pour le 6e cycle d’évaluation
du climat, 2022

30. L’ingénieur Philippe Bihouix, spécialiste de la finitude des ressources minières et de son étroite interaction
avec la question énergétique, analyse que les hommes n’ont jamais autant « produit, pollué et jeté », et préconise
l’éventuelle nécessité du retour à ces techniques au fur et à mesure de l’épuisement des ressources naturelles.

31. Le paradoxe de Jevons [Wik22c] énonce qu’à mesure que les améliorations technologiques augmentent l’ef-
ficacité avec laquelle une ressource est employée, la consommation totale de cette ressource peut augmenter au
lieu de diminuer. En particulier, ce paradoxe implique que l’introduction de technologies plus efficaces en matière
d’énergie peut, dans l’agrégat, augmenter la consommation totale de l’énergie. Il s’agit du cas le plus extrême de
l’effet rebond. Dans son livre de 1865, sur la question du charbon, Jevons observe que la consommation anglaise de
charbon a fortement augmenté après que James Watt a introduit sa machine à vapeur, qui était bien plus efficace
que celle de Thomas Newcomen. Les innovations de Watt ont fait du charbon une source d’énergie plus rentable,
ce qui a conduit à généraliser l’utilisation de sa machine à vapeur au sein des manufactures. Plutôt que de réduire
la consommation totale de charbon, les améliorations technologiques et les gains de rentabilité ont conduit à ac-
croître la consommation totale de charbon, d’où le paradoxe. La description de ce mécanisme constitue un apport
important de Jevons à l’économie de l’énergie.
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1 Introduction du chapitre
Ce chapitre propose une introduction aux travaux présentés dans ce manuscrit. Il commence

par la mise en contexte du projet et l’introduction de l’objet de l’étude. Une étude bibliogra-
phique générale est alors proposée. Elle reprend les points principaux permettant de comprendre
la technologie de pile à combustible à membrane échangeuse de protons haute-température (HT-
PEMFC). Des études bibliographiques spécifiques sont présentes aux autres sections de ce manus-
crit. Enfin, un historique des travaux réalisés au laboratoire sur la HT-PEMFC est dressé avant
de décrire l’ensemble des moyens d’essais utilisés ainsi que leur évolution au cours de ces travaux.

2 Le Projet PIPAA
Le laboratoire LAPLACE (LAboratoire PLasma et Conversion d’Energie) et plus particuliè-

rement le groupe de recherche GENESYS (Groupe Energie Electrique et Systémique) travaille
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sur les technologies de PàC depuis 1999. La création de la Plateforme Hydrogène en 2010 et son
développement important, grâce au projet PACAERO (2015-2020), a permis de centraliser les
moyens d’essais de plusieurs laboratoires toulousains (LAPLACE, LGC, IMFT et CIRIMAT) qui
travaillent sur les technologies utilisant de l’hydrogène. Le projet PACAERO (environ 6 millions
d’euros) a été financé par le CPER (Etat, Région Occitanie et Toulouse Métropole), l’AAP Pla-
teformes mutualisées (Région Occitanie et FEDER), par des partenaires industriels (SAFRAN,
SCLE SFE) et des fonds propres.

De son côté, le groupe SAFRAN a commencé historiquement ses activités sur la PàC à
SNECMA Vernon au début des années 2000 , site essentiellement utilisé pour les tests de moto-
risation de fusée. C’est en 2015 que l’entreprise SAFRAN Power Units (anciennement MICRO-
TURBO) devient le centre de recherche sur la PàC du groupe SAFRAN. Les activités historiques
de l’entreprise regroupent la conception et la production de groupes de puissance auxiliaire et de
systèmes de démarrage pour l’aéronautique civile et militaire, de turboréacteurs pour missiles et
engins cibles.

Figure 1.1 – Plusieurs PàC Safran Power Units.

Figure 1.2 – Système complet de génération électrique utilisant une PàC Safran Power Units.

C’est au travers du projet FUCHYA ("Fuel Cell and HYdrogen Application", 2016-2021) que
SAFRAN Power Units commence à travailler intensément avec le laboratoire LAPLACE après
avoir lancé une première collaboration autour de la SOFC dans le cadre du projet SOFAERO
(initié par SNECMA Vernon). La coopération scientifique et technique s’étend alors avec le projet
PIPAA ("PIles à combustibles Pour Applications Aéronautiques") qui permet entre autres, le
développement de nouveaux bancs d’essai pour la Plateforme Hydrogène, grâce à des financements
de la BPI ("Banque Publique d’Investissement").

PIPAA est intégré au méta-projet HYPORT (initiative portée par la Région Occitanie et
l’entreprise Engie) qui vise le développement d’une infrastructure de distribution d’hydrogène
sur les aéroports de Toulouse et Tarbes-Lourdes. Débuté en 2017, PIPAA se décompose en deux
sous-projets. Le premier, PIPAA AC ("Aviation Commerciale") s’intéresse au développement d’ap-
plications pour l’aviation commerciale alors que le second, PIPAA BZ ("Business Aviation") porte
sur l’aviation d’affaires.
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Figure 1.3 – Logo du projet PIPAA.

PIPAA BZ a pour objectif le développement d’un produit démonstrateur pour alimenter des
charges non supportées par le réseau électrique avion, notamment pour des missions spéciales :
évacuation sanitaire ou médicale, radar, bureau, missions scientifiques ou encore pour des avions
multi-missions... La partie recherche de PIPAA BZ contribue à créer des connaissances scienti-
fiques afin de préparer l’avenir de l’ensemble du système de génération électrique par PàC de
SAFRAN, à travers quatre projets de thèse 1 qui portent sur les thématiques suivantes :

− l’étude des performances et du vieillissement de la PàC ;
− l’optimisation des arrêts et des démarrages ;
− l’hybridation directe ;
− l’électronique de puissance.

Figure 1.4 – Les quatre sujets de thèse et les doctorants de PIPAA BZ autour d’un schéma de système
de PàC. Schéma réalisé par le DR. Christophe Turpin et utilisé avec son aimable accord.

1. Notons que le contexte du projet et les objectifs des quatre thèses ont été présentés conjointement par les
quatre doctorants au Groupement De Recherche CNRS HySPàC 2019.
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3 La HT-PEMFC

3.1 Historique

C’est au début du 19ième siècle que Humphry Davy a mis en évidence le principe de fonc-
tionnement d’une PàC. En 1838, Christian Friedrich Schönbein a poursuivi le développement du
concept et c’est en 1839 qu’une PàC a véritablement été fabriquée par William Grove. Son élec-
trolyte est alors composé principalement d’acide sulfurique. Il faut ensuite attendre 1889 pour que
Charles Langer et Ludwig Mond commencent concrètement à utiliser la dénomination de PàC.
Les premières applications ont ensuite été réalisées par Francis Bacons et Harry Karl Ihrig vers
1932. Le premier a mis en place à Cambridge un système de 5 kW avec une PàC alcaline (AFC).
Le second a intégré un système de 15 kW dans un tracteur agricole.

Le véritable décollage de la PàC est opéré à partir de la création de la NASA ("National
Aeronautics and Space Administration") et le début des missions spatiales. En partenariat avec
General Electric (GE), Thomas Grubb a créé la première PàC à membrane échangeuse de protons
(PEMFC). C’est par la suite Leonard Niedrach (GE) qui a intégré le platine comme catalyseur
dans les électrodes. Pourtant, suite à des difficultés technologiques, la PEMFC est alors aban-
donnée au profit de la technologie alcaline AFC pour les missions GEMINI (au milieu des années
1960) puis pour les missions APOLLO.

A la fin des années 1960, c’est la société Dupont de Nemours qui a relancé la technologie
de PEMFC en mettant au point une membrane perfluorée sulfonée, nommée "Nafion", qui est
conductrice protonique. Dans les années 1980, la société Ballard est la première à la mettre en
œuvre dans une PàC.

Parallèlement, en 1961, l’intérêt de l’acide phosphorique comme conducteur protonique est mis
en évidence par G.V Elmore et H.A Tanner qui le mélangent à de la poudre de silice. Ce sont les
applications militaires qui ont accéléré son développement. En effet, un des avantages principaux
d’une PàC avec ce type d’électrolyte est qu’elle peut être couplée avec un reformeur utilisant des
combustibles disponibles pour les militaires (comme des carburants hydrocarbonés ou alcoolisés).
C’est ce qui a poussé le développement des PAFC. De plus, dès la fin des années 1980, Savinell
et Wainright ont collaboré au développement des premières membranes en PBI/H3PO4.

Finalement, dans les années 1990, le développement des AFC a laissé place à celui des PEMFC
et des SOFC du fait de leur coût unitaire plus intéressant et du plus grand nombre de marchés
potentiels. C’est d’ailleurs particulièrement le développement des transports décarbonés qui a
accéléré l’engouement porté pour les PEMFC. C’est également à ce moment-là que les premières
HT-PEMFC ont commencé à faire leur apparition pour diverses applications.

3.2 Fonctionnement d’une PEMFC

La réaction chimique qui s’opère au sein d’une PEMFC est décrite par l’équation (1.1). Une
mole d’hydrogène réagit avec une demi-mole d’oxygène pour former une mole d’eau, de l’électricité
(un courant continu) et de la chaleur (la réaction est exothermique). Cette réaction d’oxydoré-
duction semble identique à la réaction de combustion de l’hydrogène dans l’oxygène mais deux
différences majeures sont à souligner : dans le cas d’une PàC, les gaz ne se rencontrent jamais
directement (idéalement)et on ne produit que de la chaleur avec la combustion.

H2 +
1

2
O2 −→ H2O+ électricité + chaleur (1.1)

La figure 1.5 propose un schéma simplifié d’une cellule de PEMFC. Elle est composée d’un
électrolyte positionné entre deux électrodes. Ces éléments ont les propriétés suivantes :

− l’électrolyte est un conducteur ionique et idéalement, il est un isolant électrique et étanche
aux gaz ;

− les électrodes sont poreuses afin de permettre la diffusion des gaz et doivent être conductrices
électroniques.
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Figure 1.5 – Illustration du fonctionnement d’une PEMFC avec un avion pour représenter la charge
électrique. Schéma réalisé par le Dr. Kamil Mrozewski et utilisé avec son aimable accord.

Dans l’exemple proposé en figure 1.5, les électrodes sont conductrices mixtes (électronique
et ionique) sur une zone réduite appelée zone active (ou zone d’activation). Nous traitons ici
uniquement le cas des conducteurs mixtes afin de simplifier les explications. Les électrodes n’ont
pas le même potentiel : il y a une électrode négative (anode) et une électrode positive (cathode)
qui définissent les bornes électriques de la cellule. Une cellule de PàC est donc souvent appelée
AME pour Assemblage Membrane-Électrodes.

L’hydrogène présent à l’anode va s’adsorber à la surface du catalyseur de l’anode. Selon la
Réaction d’Oxydation de l’Hydrogène (ROH, cf. équation 1.2), l’hydrogène (H2) va perdre ses
électrons (e−) et former des protons (H+). Compte tenu du gradient de concentration protonique,
les H+ vont se déplacer vers l’autre électrode (la cathode). L’électrolyte étant une membrane
conductrice protonique, dans le cas des PEMFC, les H+ vont alors diffuser à travers la membrane.
Si le circuit de charge est fermé (i.e. une charge est connectée aux bornes de la PàC, c’est à dire
entre l’anode et la cathode), les e− vont également se déplacer vers l’autre électrode (la cathode)
compte tenu du champ électrique créé. L’électrolyte étant idéalement imperméable aux e−, ces
derniers vont circuler par la charge électrique afin de gagner la cathode. Il y a donc création d’un
courant électrique et d’une tension électrique continue aux bornes de la cellule.

H2 −→ 2H+ + 2e− (1.2)

2H+ +
1

2
O2 + 2e− −→ H2O (1.3)

À la cathode, les électrons vont rencontrer les protons H+ qui ont traversé l’électrolyte et
l’oxygène qui est présent. La Réaction de Réduction de l’Oxygène (RRO, cf. équation 1.3) va
s’opérer, produisant de l’eau liquide ou gazeuse (H2O) selon la température de fonctionnement
de la PàC.

23/ 183



1. Contexte de la thèse

En pratique les électrodes sont constituées de différentes couches :
− la couche d’activation (CA), composé principalement du catalyseur où les réactions se dé-

roulent au niveau du site réactif (nommé point triple car étant le lieu de rencontre du gaz
actif, des électrons et des protons) ;

− la couche micro-poreuse (CMP), à l’interface entre la CA et la CD qui permet l’évacuation
de l’eau et une meilleure homogénéisation des gaz ;

− la couche de diffusion (CD), matériau poreux où les gaz diffusent pour atteindre la couche
d’activation.

Une cellule de PàC va délivrer une tension qui sera en pratique inférieure à 1V. Afin de
l’augmenter, plusieurs cellules peuvent être mises en série afin de former un empilement (stack).
Dans ce cas, les gaz sont acheminés par des plaques d’écoulement bipolaires entre chaque cellule de
PàC. Aux deux extrémités du stack, il y aura donc une plaque mono-polaire à l’image de celle qui
est utilisée s’il n’y a qu’une seule cellule (mono-cellule). En outre, afin d’augmenter la densité de
courant de la PàC, il faut augmenter la surface électro-active (SEA, couramment appelée surface
active) disponible, c’est-a-dire la surface de catalyseur pour les réactions d’oxydo-réductions au
niveau des électrodes.

Une PàC ne peut pas être opérationnelle toute seule. Pour fonctionner, elle est utilisée dans
un système qui permet de la démarrer, de fournir et d’extraire les gaz nécessaires à son fonc-
tionnement, de réguler sa température ainsi que d’autres fonctions liées à la production d’énergie
électrique et thermique.

3.3 Avantages et inconvénients de la HT-PEMFC

La HT-PEMFC peut se définir comparativement à la LT-PEMFC et à la PAFC. En effet, sa
membrane conductrice de protons est composée d’un électrolyte constitué de PBI et de H3PO4

qui lui permet de fonctionner entre 120 °C et 200 °C. C’est donc un électrolyte proche de celui
de la PAFC, technologie éprouvée qui fonctionnait déjà à ces températures mais qui souffrait
d’inconvénients pour son utilisation embarquée. Pour la LT-PEMFC, l’élévation de température
a aussi été principalement recherchée pour résoudre certains de ses inconvénients. Mais comme
le Nafion ne le permet pas, de nouveaux polymères ont été envisagés. La création du m-PBI (ou
méta-PBI, poly(2,2’-m-phenylene-5,5’-bibenzimidazole) et ses avantages en font un excellent can-
didat pour être utilisé en PàC tout en permettant d’élever la température. Pourtant ce matériau,
contrairement au Nafion, ne possède pas une bonne conductivité ionique. C’est pour cette raison
qu’il est dopé avec de l’H3PO4. Dans la suite, le terme PBI désignera le m-PBI afin de faciliter
la lecture.

La LT-PEMFC étant actuellement la technologie la plus connue et employée, nous avons
choisi de développer les avantages et les inconvénients de la HT-PEMFC en comparaison à cette
technologie. Les principaux avantages de la HT-PEMFC comparée à la LT-PEMFC sont :

− la meilleure tolérance au monoxyde de carbone (CO) ;
— jusqu’à 3% de CO dans l’H2 (contre 50 ppm en LT-PEMFC) [Dev18],

− la réduction de la taille du système de refroidissement nécessaire à la régulation en tempé-
rature de la PàC ;

− la chaleur plus facilement valorisable ;
− le milieu monophasique (gazeux) ;

— qui permet la simplification de l’évacuation de l’eau et la diminution des pertes dues
à la diffusion des gaz,

− la meilleure tolérance aux impuretés (organiques, inorganiques, soufre et méthanol) [Ara12] ;
− la gestion de l’hydratation de la membrane simplifiée ;

— l’utilisation de gaz secs est rendue possible grâce à un coefficient d’électro-osmose
(diffusion de l’eau vers la cathode) proche de zéro,
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− l’électrolyte moins perméable aux fluides que le Nafion (H2 et méthanol en particulier) ;
− la plus grande tenue mécanique (PBI vs Nafion) ;

— avantage qui devrait permettre de réduire l’épaisseur des membranes afin de réduire
les pertes ohmiques.

Les principaux inconvénients de la HT-PEMFC sont :
− les dégradations accélérées (la température est un catalyseur important) ;

— l’agglomération du Pt et la corrosion du carbone des électrodes sont accélérées,
− l’augmentation de la durée de mise en service ;

— 20min à 2 h selon si le chauffage est interne (via le système de refroidissement utilisé
"à l’envers" par exemple) ou par les gaz d’alimentation,

− la réduction de la cinétique de la réaction de réduction de l’oxygène ;
— à cause de l’adsorption de l’H3PO4 sur la surface du catalyseur qui diminue l’activité

catalytique du Pt comme en PAFC,
− les pertes d’H3PO4 en fonctionnement normal (nécessite de fonctionner à plus de 100 °C), ce

qui peut poser une problématique lors du stockage où de l’eau liquide pourrait se condenser
à l’interface entre l’ AME et l’air ambiant ;

− la nécessité d’un système de préchauffage (pour éviter la présence d’eau liquide) ;
− les pertes par diffusion des gaz ;

— la diffusion des gaz est plus difficile car ils nécessitent une dissolution préalable dans
l’H3PO4, ce qui semble prépondérant à fort courant à la cathode et avec de l’air,

− l’électrolyte corrosif liquide ;
— la nécessité du traitement des gaz et de l’eau en sortie de pile,
— la corrosion des plaques bipolaires qui perdent leur propriété hydrophobe et se gorgent

d’H3PO4. C’est ce qui rend le choix des plaques bipolaires plus critique qu’en LT-
PEMFC.

3.4 La Celtec®-P, de PEMEAS à BASF jusqu’à ADVENT

3.4.1 Mode de fabrication

Les membranes en PBI/H3PO4 sont d’excellentes candidates pour la HT-PEMFC en raison
de leur stabilité thermique et chimique et de leur capacité à conduire les protons. La stabilité du
PBI est attribuée à sa structure aromatique 2 et à la nature rigide de ses liaisons. Si la structure de
la membrane permet aux protons de circuler d’un côté à l’autre, elle agit comme une barrière au
passage des gaz et des électrons. La stabilité chimique du PBI permet aux membranes de résister
aux environnements chimiquement réactifs à l’anode et à la cathode d’une PàC. De plus, la nature
basique du polymère lui permet d’être fortement dopé à l’H3PO4. Le dopant acide interagit avec
la matrice polymère et fournit un réseau à travers lequel les protons peuvent être transportés.
Ce type d’acide est utilisé comme électrolyte en raison de sa haute conductivité, de sa stabilité
thermique et de sa capacité accrue de transport des protons.

Une technique de fabrication appelée procédé PPA (pour Acide PyroPhosphorique, H4P2O7)
ou procédé sol-gel utilise l’acide à la fois comme milieu de polymérisation et comme solvant. Il
s’agit d’une polymérisation de tétra-amines et de diacides (et éventuellement de monomères de
type AB) dans de l’acide pyrophosphorique où la solution PBI/PPA formée peut être directement
coulée et exposée à l’humidité atmosphérique ou à des conditions d’humidité contrôlée pour
hydrolyser le PPA, un bon solvant pour le PBI, en H3PO4 (cf. figure 1.6). Le processus d’hydrolyse

2. En chimie organique, les composés aromatiques sont des molécules telles que le benzène dont les atomes
forment des structures cycliques et planes particulièrement stables.
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est généralement réalisé à température ambiante. Le couplage de ces facteurs induit une transition
d’état de la solution au gel.

Le procédé PPA est un procédé alternatif moins coûteux et plus rapide que la méthode conven-
tionnelle d’imbibition, qui produit également des membranes avec des conductivités protoniques
élevées en raison des niveaux de dopage important de l’H3PO4. Cette méthode a été développée à
l’issue d’une collaboration entre le groupe chimique allemand BASF et le Rensselaer Polytechnic
Institute (USA) [Sch09]. Notons que la plupart des équipes de recherche qui réalisent leur propre
AME utilisent une autre technique pour doper le PBI avec l’H3PO4 qui consiste à immerger le
polymère une fois synthétisé dans une solution d’H3PO4. Cette technique est plus simple à mettre
en œuvre [Xia05 ; Sch09]

Figure 1.6 – Description du procédé de fabrication de l’ensemble d’un AME Celtec®-P. Le détail de la
synthèse de la membrane se trouve à la figure 1.7. Issue de [BAS11].

Dans les années 2000, plusieurs entreprises commencent à commercialiser des AME HT-
PEMFC en procédé sol-gel comme par exemple Danish Power System et PEMEAS. En 2006,
BASF achète PEMEAS qui devient alors BASF Fuel Cells. En 2015, l’entreprise grecque Advent
achète le droit d’exploitation de la licence Celtec®-P (le procédé de fabrication est résumé en figure
1.6) à BASF 3 et produit alors à son tour ce type d’AME qu’ils nommeront AME AdventPBI. En
parallèle, Advent développe aussi son propre AME : AME AdventPBI. Ainsi, les données issues de
la littérature sur la Celtec®-P seront utilisées comme étant directement des données sur l’AME
AdventPBI (moins de données disponibles directement avec cette référence).

3.4.2 Caractéristiques spécifiques

Une étude des données rendues disponibles par BASF sur son AME de type Celtec®-P [Hen10]
a permis de répertorier ses caractéristiques principales (cf. figure 1.7). Beaucoup d’informations
spécifiques à la Celtec®-P et issues de [Hen10] sont utilisées dans la section suivante sans citer
directement ce document (qui constitue le mode d’emploi de la Celtec®-P) pour éviter une citation
trop récurrente.

L’utilisation de ce type d’AME impacte particulièrement le choix des plaques bipolaires pour
son utilisation en stack. Les plaques bipolaires en graphite sont résistantes à la corrosion [Bau20].
Si le liant polymère est stable jusqu’à 200 °C alors elles peuvent être utilisées en HT-PEMFC.
Par contre, les plaques métalliques doivent être suffisamment résistantes à la corrosion (par re-
vêtement avec de l’or par exemple pour les solutions en laboratoire) [Aln16]. Quelles que soient

3. En 2013, BASF a annoncé son arrêt de production d’AME pour se concentrer sur la fourniture de catalyseur
et d’adsorbant.
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Figure 1.7 – Caractéristiques spécifiques de la membrane Celtec®-P issu de [Hen15].

les plaques choisies, la conception des canaux est moins critique qu’en LT-PEMFC car les diffé-
rents mélanges de gaz sont monophasiques entre 120 et 180 °C à la pression ambiante (qui est la
pression d’utilisation conseillée).

De plus, il faut apporter une attention particulière à la compression de l’AME. En cas de
compression trop importante (c’est-a-dire si l’épaisseur compressée de l’AME est inférieure à 75%
de son épaisseur initiale), des transferts de gaz intempestifs inter-compartiments et des courants
de court-circuit internes peuvent apparaitre. Cela peut diminuer significativement la TàV bien que
les performances à moyen et fort courant ne soient pas particulièrement impactées. La diffusion des
gaz peut également être affectée par une trop forte compression. Ainsi, la compression maximale
recommandée correspond à une épaisseur de 20% de l’épaisseur initiale de l’AME. Au contraire
si l’AME n’est pas suffisamment compressé (épaisseur de l’AME compressée supérieure à 85%
de son épaisseur initiale), les performances seront très faibles. Cela est dû principalement à une
résistance interne plus importante causée par le mauvais contact entre les CD et les plaques
bipolaires.

La température de fonctionnement se situe entre 120 et 180 °C. Les performances augmentent
avec la température mais celle-ci peut également augmenter les dégradations causées particulière-
ment par la corrosion du carbone comme pour d’autres dégradations au niveau de la membrane,
des plaques bipolaires et aussi des joints. La température de 180 °C est alors le maximum définit
pour être un compromis entre performance élevée et dégradation faible. Les performances 180 °C
sont légèrement supérieure à celles à 160 °C. Par contre, le taux de vieillissement (ou de dégra-
dation) de la tension, c’est-à-dire de la perte de tension au cours du temps, est beaucoup plus
important à 180 °C. Il faut donc limiter le fonctionnement aux hautes températures en tout cas
pour une utilisation prolongée.

L’usage recommandée en hydrogène à l’anode est de 83% minimum soit une stœchiométrie
de 1,2 minimum. En stack, une utilisation du combustible plus grande entraine une plus grande
complexité dans la conception des joints, des plaques bipolaires, des canaux et cela peut entrainer
une pénurie de gaz au niveau des sites catalytiques. L’utilisation recommandée pour l’air à la
cathode est comprise entre 25 et 50% soit une stœchiométrie comprise entre 2 et 4.

En début de vie d’un AME, le fabricant conseille d’effectuer une période de rodage. Celle-ci
consister à laisser pendant un certains temps (qui peut être établi ou dépendre d’un indicateur)
la PàC dans certaines conditions opératoires (couramment en température et courant) afin de
stabiliser son état pour la préparer à son premier fonctionnement. Cette période de rodage peut
être à l’origine d’une augmentation des performances. Notons que les recommandations sont
différentes suivant les fournisseurs d’AME (BASF ou Advent). Les deux modes opératoires se
déroulent à 0,2A.cm−2. Par contre, BASF recommande 100 h à 160 °C contre 14 h à 180 °C pour
Advent.
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De plus, entre 160 et 180 °C, 1% de CO peut être toléré sans impact significatif sur les
performances et jusqu’à 3% de CO peuvent être tolérés entre 170-180 °C mais avec un système
de refroidissement performant. Par ailleurs, la température de fonctionnement minimale dépend
de la concentration en CO : il ne sera pas possible de fonctionner à 140 °C avec 3% de CO.

Enfin, les produits du reformage contiennent souvent du méthanol qui est un poison pour la
PàC. Cependant, il est possible d’atteindre une tolérance jusqu’à 5% de méthanol sans pertes
significatives de performances. Notons finalement que la Celtec®-P tolère jusqu’à 10 ppm d’H2S
dans du gaz reformé ou dans l’H2 pur.

4 Etude bibliographique générale

4.1 Les dégradations en HT-PEMFC

4.1.1 Le catalyseur

Le catalyseur de la HT-PEMFC est en platine (Pt) et il peut être en alliage de Pt à la
cathode [Soo12]. Dans la littérature, on trouve généralement que la quantité de Pt dans un AME
est comprise entre 0,75 et 1mgPt/cm

2. En comparaison, pour la LT-PEMFC, nous retrouvons des
quantités jusqu’à trois fois moins importantes (0,2 à 0,5mgPt/cm

2). Les différents mécanismes de
dégradations irréversibles du Pt des électrodes sont présentés à la figure 1.8.

Figure 1.8 – Principaux processus de dégradation de la surface catalytique, issu de [Dub02].

De même, d’autres mécanismes peuvent se dérouler au niveau du catalyseur qui peuvent
impacter la tension de la PàC sans toutefois causer de dégradation structurelle. Nous citerons par
exemple :

− l’oxydation du Pt et la formation de PtO ;
− l’accumulation d’eau dans les CD ;
− l’adsorption d’autres espèces (des dérivés de l’H3PO4 par exemple).

Plusieurs études réalisée par Prokop et al. [Pro19 ; Pro20a ; Pro20b ; Pro22a ; Pro22b] ont
permis de mettre en évidence la cinétique de dissolution du Pt dans la CA. Ils déterminent que
l’intensité de la dégradation varie avec le potentiel. Autour de 0,7V, la dissolution s’effectue
seulement sur des petites nanoparticules alors qu’à 1V, elle touche plus de particules, ce qui
augmente la concentration en Pt2+ sur l’électrode et ainsi augmente la taille des particules. Cette
dégradation est particulièrement localisée à la cathode.
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Papadias et al. [Pap18] ont étudié la dégradation des particules de catalyseur d’un alliage
Pt/Co (cobalt) à la cathode en effectuant des cyclages de potentiels. Ils ont observé la perte de
Co des particules de catalyseur, ainsi qu’une perte de SEA et d’activité spécifique.

4.1.2 Le carbone

Du carbone se trouve sur plusieurs composants de l’AME et celui-ci est susceptible de se
dégrader par la corrosion. La réaction de corrosion du carbone est proposé à l’équation 1.4.

C+H2O → CO2 + 4H+ + 4e− (E0 = 0.207 VRHE, 25 °C) (1.4)

Cette réaction peut avoir des impacts différents suivant la localisation du carbone :
− la corrosion du support en carbone du catalyseur (CA) peut provoquer :

— la perte de soutien mécanique des particules de catalyseur (détachement de particules
de Pt qui seront alors évacuées dans les effluents ou qui se combineront pour faire des
agglomérats plus gros (cf. figure 1.8)) ce qui entraîne une perte irréversible de SEA ;

— la perte de connexions électriques avec le catalyseur et entre macro-particules Pt + C
ce qui entraîne une augmentation de la résistance électrique ;

− la corrosion des couches de diffusion (CMP, CD) peut provoquer :
— la perte de connexion électrique avec la CA ce qui entraîne une augmentation de la

résistance électrique ;
— la variation de la porosité ce qui entraîne des difficultés de diffusion des gaz ;
— une perte d’hydrophobicité ce qui peut entraîner une accumulation de l’eau et/ou des

pertes d’H3PO4.
Comme la LT-PEMFC et la HT-PEMFC possèdent des électrodes similaires (en Pt + C),

les analyses déjà conduites en LT-PEMFC peuvent être extrapolées en prenant en compte les
particularité de la HT-PEMFC :

− la température est plus élevée donc la corrosion du carbone est exacerbée ;
− l’humidité relative est plus faible donc cela peut limiter le phénomène de corrosion.
Ainsi, à haute température si l’humidité relative est importante 4 alors la corrosion du carbone

sera d’autant plus catalysée.
Notons également que les particularités de la HT-PEMFC ont amené à des questionnements

à propos du rôle de la CMP. Par exemple, Su et al. [Su17] ont étudié la possibilité de supprimer
la CMP. En effet, la HT-PEMFC produisant de l’eau vapeur et utilisant beaucoup de catalyseur,
l’usage de la CMP pour son caractère hydrophobe peut être remis en question. Son élimination
pourrait favoriser le transport des gaz et l’utilisation du catalyseur. Les résultats indiquent une
amélioration des performances. Par contre, une étude de CFD réalisée par Chevalier et al. [Che16]
montre que la présence de la CMP encourage la redistribution de ł’AP et ainsi a un rôle important
pour empêcher les fuites. Les résultats des simulations ont démontré une excellente corrélation
avec des résultats expérimentaux issus de la littérature.

4.1.3 L’électrolyte

Contrairement aux LT-PEMFC qui doivent fonctionner à une température inférieure à 100 °C 5,
les HT-PEMFC au PBI/H3PO4 peuvent fonctionner au-dessus de 100 °C sans humidification ex-
terne.

Une étude réalisée par Bezmalinovi et al. [Bez14] sur des AME BASF Celtec®-P 1000 de SEA
égale à 50 cm2 montre que le transport des protons ne nécessite pas d’être assisté directement

4. L’humidité relative peut être importante en HT-PEMFC en cas d’hydratation des gaz ou de forte production
d’eau qui ne serait pas bien évacuée.

5. Avec le Nafion, l’eau liquide est nécessaire afin d’obtenir une conductivité suffisante.
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par l’eau. Par contre, elle a un impact sur l’électrolyte car l’eau réagit avec l’H3PO4 pour former
H3O+ et H2PO

−
4 , ce qui a pour effet d’augmenter la conductivité et d’améliorer la réaction de

réduction de l’O2
6. En outre, avec des gaz secs, l’eau se transporte de la cathode vers l’anode et

peut se stocker en sortie anodique.
La forte interaction entre le PBI et l’H3PO4 permet de retenir l’H3PO4 dans la membrane

en diminuant la pression de vapeur saturante de l’H3PO4. Par conséquent, son évaporation est
d’autant plus faible aux températures d’utilisations [Dal13]. Par contre, le contact entre l’H3PO4

et l’eau liquide doit être évité car l’eau liquide s’évacue de la CA et potentiellement de la membrane
et peut donc entrainer de l’H3PO4 en le diluant. En fonctionnement en dessous de 100 °C, la
formation d’eau liquide à la cathode peut ainsi entrainer des dommages irréversibles. Il est donc
important de chauffer les cellules au-dessus de 100 °C avant de solliciter la PàC en courant.

Une étude de Gu et al. [Gu10] de 2010 porte sur l’eau dans un AME de type BASF Celtec®-P
1000 de 6,25 cm2. La constante de temps de l’adsorption (testée pour une augmentation de la
pression partielle de la vapeur d’eau de 0,05 à 0,1 bara) est de l’ordre de 100 s au-delà de 100 °C,
contre 500 s et 2500 s à 70 °C et 50 °C respectivement. La dilution de la membrane provient alors
de l’eau générée à la cathode en particulier avec les températures à l’arrêt et lors des interruptions
de courant de la PàC.

L’eau contenue dans l’air ambiant peut également suffire à diluer l’H3PO4. L’H3PO4 dilué a
alors tendance à migrer dans les électrodes et les plaques bipolaires. Afin d’éviter que la mem-
brane ne s’humidifie, il est donc important de conserver l’AME dans un environnement sec avant
l’assemblage du stack ou de la mono-cellule. Lorsque la mono-cellule ou le stack est éteint ou
en dessous de 120 °C, il semble également nécessaire de l’isoler de l’air ambiant en fermant les
arrivées et les sorties des gaz.

Au début de l’expérience de Schmidt et al. [Sch08], l’AME est ouvert dans l’N2 pour éviter
l’absorption de l’humidité environnante. Ils montrent que le contenu en eau de la membrane
dépend de la température et décroît avec elle. Les cycles en température où l’humidité peut
augmenter le contenu en eau dans l’AME peuvent causer la dilution de l’H3PO4 et à long terme
une diminution de la conductivité de la membrane (cas extrême). Ces pertes ont été observées
lors d’essais faisant des cycles d’arrêts et démarrages pendant 5000 h.

La problématique de perte d’H3PO4 est similaire à celle rencontrée avec la technologie PAFC.
La fuite d’H3PO4 se produit principalement à forte densité de courant (supérieure à 0,8A.cm−2)
[Ebe15 ; Ebe16]. Contrairement au fonctionnement de l’électrolyte de la HT-PEMFC, les molé-
cules d’H3PO4 de la PAFC n’ont pas de liaison covalente avec le polymère. L’H3PO4 interagit
avec les atomes d’azote de l’imidazole du PBI en créant des liaisons hydrogène. Le nombre de
molécules d’H3PO4 par rapport à celui de groupe imidazol s’appelle le niveau de dopage. Comme
des niveaux de dopage élevés sont atteints (>70 mol d’H3PO4 par unité de répétition) suivant
le mode de fabrication de la membrane, la plupart des molécules d’H3PO4 ne sont pas liées avec
le polymère et disposent d’une grande mobilité. Dans l’équilibre acido-basique constituant l’élec-
trolyte, la molécule d’H3PO4 est en équilibre avec H2PO4

−. Conjointement à la conduction des
protons qui s’effectue de l’anode vers la cathode, la migration des anions H2PO4

− se déroule dans
le sens inverse et peut s’accumuler à l’anode. En augmentant le courant, la pression à l’anode peut
augmenter, ce qui peut entraîner l’engorgement des différentes couches poreuses de la membrane
et conduire à des pertes d’H3PO4.

Finalement, la fuite d’électrolyte peut créer différentes problématiques comme :

− l’amincissement de la membrane ;
− l’augmentation de la résistance interne ;
− la diminution de la durée de vie du composant ;
− la pollution de l’eau produite par l’H3PO4.

6. Notons que l’acide se déshydrate à partir de 120 °C pour former H4P2O7 (l’acide pyrophosphorique) qui est
moins conducteur.
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4.1.4 Synthèse des principales dégradations irréversibles

Une synthèse des principales dégradations en mono-cellule est proposée à la figure 1.9.

Figure 1.9 – Principales dégradations observées en HT-PEMFC avec certains de leurs impacts potentiels
sur la monocellule HT-PEMFC et certaines de leurs dépendances à l’environnement avec mise en valeur des
phénomènes prépondérants lors de l’utilisation de PBI PPA (noté APP) comme électrolyte (cadre rouge).
Tableau issu de [Rig20a], adapté de [Sch09].

4.2 Risques potentiels lors de l’utilisation d’une HT-PEMFC

4.2.1 Rodage

Un des effets particuliers du rodage en HT-PEMFC sur l’AME est la redistribution de
l’H3PO4. Dans l’article de Kannan et al. [Kan18], lors du contact de l’H3PO4 avec la couche
catalytique de l’électrode, la redistribution s’opère par capillarité (suivant la structure micropo-
reuse du carbone), par hydrophobicité et par tension de surface de l’H3PO4.

Cette redistribution est souvent appelée processus d’activation au démarrage de la HT-
PEMFC (lorsque les performances augmentent pour atteindre un régime permanent). Ce pro-
cessus peut être à l’origine de perte d’H3PO4 dans la microstructure de la couche poreuse et dans
la couche catalytique (par le remplissage des pores de la CD).

4.2.2 Arrêt et démarrage

De nombreux paramètres influencent les dégradations lors des cycles marche/arrêt. Tout
d’abord, la migration de l’H3PO4 peut se produire à cause de la condensation de l’eau. Des
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problèmes de diffusion des gaz à cause de la corrosion du carbone à la cathode et des dégra-
dations ou dissolution du catalyseur peuvent survenir. L’impact de la dégradation des plaques
bipolaires (flexion, fracture) et des joints (détérioration du contact) est non négligeable lors de
ces phases.

Büsselmann et al. [Büs19] ont étudié plusieurs AME fabriqués par Fumatech en réalisant des
cycles de démarrage/arrêt et de charge et ils ont découvert des différences significatives entre eux
en termes de performance et de durabilité et également entre des AME de différents lots, ce qui
montre qu’une production plus uniforme des AME serait nécessaire.

Pour plus d’informations, nous invitons le lecteur à consulter la thèse de M.Durand [Dur22]
qui traite de ce sujet dans le cadre du projet PIPAA.

4.2.3 Conditions opératoires

La température dans l’AME n’est pas forcément homogène mais il est difficile d’effectuer
des mesures locales pour s’en assurer. De plus, suivant la sollicitation de la PàC, des gradients
de température peuvent apparaitre (particulièrement dans les phases transitoires vers les forts
courants car les pertes thermiques seront plus importantes). On trouve dans la littérature des
modélisations qui permettent d’avoir quelques pistes sur l’impact thermique au sein d’un AME.
Nous proposons d’analyser plus particulièrement quelques études sur ce sujet en annexe 1.

En HT-PEMFC, il est recommandé d’éviter de fonctionner à la TàV. Notons qu’avec la
technologie PAFC, il est même recommandé d’éviter d’aller à des tensions supérieures à 0,8V
sur la plage de température de fonctionnement (entre 120 et 180 °C) car la corrosion du carbone
devient importante et donne lieu à une dégradation irréversible de la cathode. La cathode perd
alors de son hydrophobicité, elle absorbe donc d’avantage d’H3PO4, ce qui augmente les pertes
par diffusion des gaz.

De plus, la pénurie d’air ou de combustible induit des dégradations irréversibles à cause
des potentiels locaux qui apparaissent (sachant qu’un potentiel de cellule négatif est possible), la
corrosion du carbone va alors augmenter à l’anode et à la cathode. Notons qu’une stœchiommétrie
faible à l’anode (inférieure à 1,1) entraine souvent une pénurie locale de gaz car la distribution
n’est jamais parfaitement homogène. Les fuites dues aux joints peuvent également entrainer des
différences de concentration de gaz en configuration anode bouchée (dead-end).

4.2.4 Adsorption des anions dérivés de PO4

A 160 °C, sur la gamme de fonctionnement en tension de la HT-PEMFC, Kaserer et al.
[Kas13a ; Kas13b] ont mis en évidence en utilisant la technique de la spectroscopie d’absorption
à rayon X in operando (incorporant une technique ∆µ 7), qu’une partie importante du catalyseur
pouvait être couvert de dérivés anioniques d’H3PO4, en particulier à la cathode. Pour l’étude
[Kas13a], ils ont mis en œuvre une électrode de référence 8. Ils observent que l’H3PO4 et ses
dérivés peuvent s’adsorber sur le Pt dès 0,1V.

Trois régions de potentiel électrique sont identifiées avec des espèces distinctes couvrant la
surface du catalyseur. Aux potentiels de cellule inférieurs à 300mV, l’hydrogène est adsorbé. Dans
la plage comprise entre 300 et 400mV, les espèces d’acide phosphorique commencent à déplacer
l’hydrogène et à s’adsorber sur le Pt. Entre 400 et 700mV, seule une faible couverture d’acide
phosphorique est mesurée. Kaserer et al. pensent que la surface du Pt est encore entièrement
recouverte d’acide phosphorique dans cette gamme de potentiel et ils font l’hypothèse que les
molécules d’acide phosphorique ou les anions sont très mobiles sur la surface et invisibles à la
technique ∆µ. Ce n’est qu’en présence d’autres adsorbats (hydrogène et oxygène) que l’acide

7. La technique ∆µ permet d’isoler les changements dans la structure de l’absorption des rayons X dus aux
adsorbats sur une surface métallique. Cette technique permet de déterminer l’adsorbat, les sites d’adsorption
spécifiques et la couverture de l’adsorbat sur un catalyseur métallique.

8. Une étude bibliographique spécifique sur l’électrode de référence se trouve en annexe 2.
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phosphorique s’adsorbe de manière ordonnée et devient détectable. De 700 à 800mV, la co-
adsorption de l’oxygène et des espèces dérivées d’acide phosphorique est observée. Au-dessus de
900mV, seul l’oxygène est présent sur la surface du Pt.

L’augmentation de la température de fonctionnement permettrait de limiter la gamme de
tension sur laquelle ce phénomène se produit en nettoyant la cathode de ces anions. Par contre,
le gain en performance ne semble pas intéressant au regard des dégradations qui surviennent à
plus fortes températures. De plus, en humidifiant l’anode, ils observent que la décomposition de
l’eau sur le Pt pour former l’espèce OH débuterait à partir de 0,6V. Dans ces conditions, si de
l’eau est produite suffisamment à la cathode, il ne devrait pas y avoir de diffusion de l’eau à
travers la membrane. Ainsi, en admettant que l’anode n’excède pas 0,1V, cela n’aurait donc pas
d’impact à l’anode mais cela permettrait tout de même à d’autres espèces dérivées d’H3PO4 de
réagir. Finalement, ils proposent comme potentielle solution d’étudier de nouveaux électrolytes
ou de rendre la surface du catalyseur moins attractive à l’adsorption d’anions d’H3PO4. Notons
que cette étude a été conduite sur des AME commerciales (Advent et Fumatech).

En 2016, Prokop et al. [Pro16] effectuent une étude hors PàC à faible température (70 °C)
pour analyser l’oxydation par les impuretés dérivées d’H3PO4. L’adsorption d’H3PO3 sur le Pt
augmente avec la température puis avec le potentiel et dépend de la nature du dérivé anionique.
Ils observent que la désorption de H2PO

−
4 sur une surface en Pt est un processus lent qui entraîne

une accumulation sur le Pt qui a pour effet de réduire l’oxydation de l’H2. Une autre étude du
même groupe de recherche datant de 2020 [Pro20a] confirme que l’adsorption d’espèce réduite
d’H3PO4 qui vient empoisonner le catalyseur en Pt se déroule en dessous de 0,43V (à forte densité
de courant).

4.3 Les études de durabilité/vieillissement

Une synthèse déjà très complète a été réalisée dans la thèse de S.Rigal. Nous nous sommes
basés sur cet état de l’art pour d’identifier les publications plus récentes et originales afin d’appor-
ter des précisions complémentaires sur le vieillissement des HT-PEMFC. A l’image des travaux
qui s’intéressent spécifiquement aux dégradations, nous avons répertorié des résultats d’études de
vieillissement qui sont dépendants de la technologie employée (qui sera donc précisé). Les études
présentées ici ne sont pas exclusivement réalisées sur des AME fabriqués avec le même procédé
que pour la Celtec®-P. Nous rappelons que des études bibliographiques spécifiques sont réalisées
au début de chaque chapitre du manuscrit avec des précisions orientées sur l’état de l’art du sujet
abordé.

Commençons tout d’abord par l’étude de Yu et al. [Yu08] qui propose une analyse d’essais de
vieillissement sur des AME de SEA de 45,15 cm2 fabriqués avec le procédé PPA (similaire aux
Celtec®-P). Ils ont réalisé des essais à courant constant (0,2A.cm−2) et plusieurs essais dyna-
miques. L’H3PO4 perdu par l’AME est récupéré dans de l’eau et analysé par chromatographie.
Les essais de sollicitation dynamique (thermique, arrêt/démarrage et alternant différents cou-
rants) ont montré que la combinaison d’une haute température et d’un fort courant (conduisant
à une génération importante d’eau à la cathode) entrainent la perte d’H3PO4 de la membrane.
L’essai en régime permanent a permis de montrer que la perte d’H3PO4 était plus élevée aux
hautes températures (180 °C et 190 °C).

De plus, Maier et al. [Mai10], Hartnig et al. [Har11] et Eberhardt et al. [Ebe15] ont étudié la
perte d’H3PO4 de la membrane et son accumulation dans les plaques bipolaires et dans les canaux
d’écoulement pendant le fonctionnement de la PàC. Ils ont conclu que ces facteurs contribuent
de manière significative à la baisse des performances.

Lee et al. [Lee16 ; Lee22] ont fabriqué un capteur pour mesurer localement la température, le
débit d’air, la pression, la tension et le courant dans un stack de 10 cellules utilisant des AME
AdventPBI de SEA égale à 31,4 cm2 fabriqués par Advent. En réalisant des essais de vieillissement
à différents courants constants successifs, ils ont mesuré les inhomogénéités de température et
de débit d’air et ils ont conclu que celles-ci pouvaient être responsables des inhomogénéités de

33/ 183



1. Contexte de la thèse

Figure 1.10 – (a) Couverture de différents adsorbats sur le Pt issue d’analyse par spectroscopie d’absorp-
tion des rayons X in operando, à différents potentiels de cellule. La ligne pointillée indique la couverture
attendue de PO3−

4 selon He et al [He13]. (b) Illustration des adsorbats sur le Pt à différents potentiels de
cellule. Figure issue de [Zei15] adapté de [Kas13a]

.

tension et de courant.
De même, Yezerska et al. [Yez19] ont étudié des AME AdventPBI lors de 14 cycles consécutifs

d’inactivation/régénération de l’anode. Ils ont observé une forte baisse de la tension de la PàC
et d’importantes différences de densité de courant entre l’entrée et la sortie du gaz pendant les
étapes d’inactivation.

Ces inhomogénéités peuvent être dépendantes de la conception des canaux dans les plaques
d’écoulement des gaz. Bandlamundi et al. [Ban18] a réalisé des essais de vieillissement accéléré
afin de comparer différentes formes de canaux d’écoulement des gaz à la cathode avec des AME
BASF Celtec®-P2100 de 100 cm2. Un cyclage dynamique en courant est réalisé toutes les trois
minutes entre 0,5 et 0,9 V. A 0,5V, ils analysent que de l’eau est produite et que de l’oxyde de
platine est réduit au niveau de l’électrode. A 0,9V, un courant de double couche apparait et le Pt
s’oxyde. A chaque cycle, la SEA est réduite. Finalement, c’est la conception avec des serpentins
multiples qui est la plus robuste.

Enfin, nous finirons cette étude bibliographique par la présentation d’une campagne expéri-
mentale réalisée par Liu et al. [Liu19] dans laquelle est réalisée une comparaison du vieillissement
à différentes conditions opératoires. La fabrication des AME est effectuée par le laboratoire par
dopage à partir de membranes Fumatech AM-55. Six essais de vieillissement accélérés d’une durée
de 100 h sont réalisés dans les conditions suivantes :

− haute température (180A.cm−2) ;
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− cyclage thermique, qui est à l’origine du plus haut taux de fuite d’acide ;
− cyclage à bas potentiel (0,2 à 0,6A.cm−2) ;
− TàV, qui est la seule condition où la corrosion à l’anode du Pt est observée ;
− cyclage à haut potentiel (TàV à 0,2A.cm−2), qui cause le plus de dégradation sur les

performances avec l’essai à la TàV.

Figure 1.11 – Résultat vieillissement de l’essai de vieillissement de Liu et al. [Liu19].

Différentes caractérisations sont réalisées pour comparer les différents AME.
− microscopie électronique à balayage et à faisceau d’ions focalisé (analyse et quantifie la

précipitation du Pt) ;
− spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif ;
− cartographie par rayons X à dispersion d’énergie/analyse par balayage linéaire ;
− courbes de polarisation ;
− SIE ;
− voltammétrie.
Ces essais ont permis d’observer pour chaque test une agglomération du Pt à la CA, avec un

maximum pour le test à la TàV et celui avec le cyclage à haut potentiel.

4.4 Projets européens sur la HT-PEMFC

Dans le tableau 1.1, nous proposons de lister les différents projets financé par l’Union Euro-
péenne et portant sur la HT-PEMFC qui ont été répertoriés au cours de cette thèse.

5 Historique et moyens d’essais

5.1 Historique de la HT-PEMFC au LAPLACE, de FUSHYA à PIPAA

Le travail sur la technologie HT-PEMFC a débuté au laboratoire LAPLACE par les travaux
du projet de recherche FUCHYA piloté par l’IRT St Exupéry et avec les entreprises Zodiac (acheté
par Safran en 2017), Safran et Airbus. Une thèse consacrée à la HT-PEMFC, menée par Sylvain
Rigal [Rig20b], a permis de dresser un état de l’art en français très complet sur cette technologie.
Les dernières références proposées datent de 2017. Cette étude bibliographique de S. Rigal sert
de référence tout au long de ce manuscrit. Par exemple, elle sera citée pour proposer au lecteur
de découvrir un sujet qui n’aura pas été abordé ou afin d’en approfondir un autre. Ainsi, dans ce
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Tableau 1.1 – Projets avec financement européen du Fuel Cells and Hydrogen Joint Undertaking (FCH-
JU) sur la HT-PEMFC

Nom du projet Année Descriptif
CISTEM 2012 Construction of Improved HT-PEM MEAs and Stacks for Long

Term Stable Modular CHP Units
DEMMEA 2008 Understanding the Degradation Mechanisms of Membrane-

Electrode-Assembly for High Temperature PEMFCs and Opti-
mization of the Individual Components.

DEMSTACK 2012 Understanding the degradation mechanisms of a High Tempera-
ture PEMFCs Stack and optimization of the individual compo-
nents

BeingEnergy 2011 Integrated low temperature methanol steam reforming and high
temperature polymer electrolyte membrane fuel cell

IRAFC 2008 Development of an Internal Reforming Alcohol High Tempera-
ture PEM Fuel Cell Stack

ARTEMIS 2011 Automotive PEMFC Range extender with high TEMperature
Improved meas and Stacks

manuscrit, des actualisations et des compléments à ce travail seront développés avec les dernières
données disponibles sur la HT-PEMFC.

En plus de l’état de l’art, des expérimentations ont été réalisées sur la HT-PEMFC. Au
laboratoire, les essais se sont déroulés sur des piles à combustible allant de la mono-cellule jusqu’à
des systèmes complets de 1 à 15 kW. Nous nous intéresserons particulièrement au cours du présent
manuscrit aux essais réalisés avec des mono-cellules. Ces expérimentations ont été réalisées grâce
à du matériel fourni par Safran Power Units (particulièrement les boitiers de tests et les AME) et
des bancs d’essai du laboratoire LAPLACE, convertis pour un usage en HT-PEMFC. Au cours
du projet PIPAA, les bancs d’essai ont été modifiés et du nouveau matériel a été commandé. La
première campagne expérimentale a consisté à réaliser un plan d’expériences sur la température
et la stœchiométrie. Trois technologies d’AME HT-PEMFC sont comparées au regard de leurs
performances. Ces essais ont donc constitué les premiers tests en mono-cellule HT-PEMFC au
laboratoire. Ils ont permis de valider l’identification du modèle semi-empirique déjà utilisé sur la
LT-PEMFC et de proposer des améliorations spécifiques à la HT-PEMFC.

Le retour d’expérience des autres essais réalisés sur mono-cellules et stacks au laboratoire a
montré que des fuites d’électrolyte (contenant de l’H3PO4) pouvaient se produire au cours des
essais 9. Des mesures de sécurité particulières ont été mises en place pour la HT-PEMFC. Une
des principales mesures a été de ne pas installer de régulation de pression en sortie des gaz de la
pile afin d’éviter toute obstruction en cas de fuite. En effet, les orifices de ces régulateurs étant
très faibles comparés aux canalisations sur lesquelles ils sont installés, un risque d’obstruction
peut exister particulièrement côté hydrogène si on considère les débits utilisés en mono-cellules
(cf. annexe B.1). Il est intéressant de noter que les fabricants proposent d’ailleurs d’utiliser leur
AME à pression ambiante. Ainsi pour les essais mono-cellules, un système de nettoyage des gaz
par bullage dans un volume d’eau a été mis en place afin de récupérer le potentiel H3PO4 qui
aurait fui.

Au cours de la thèse de S. Rigal, une campagne d’essai de vieillissement est réalisée sur
des AME AdventPBI. Six AME sont testés pendant 500 h en vieillissement à courant constant
allant de la TàV à 1A.cm−2. Ces essais ont permis de quantifier des taux de vieillissement aux
différents courants constants dans un objectif d’appliquer à terme une méthodologie de pronostic
du vieillissement basée sur un théorème de superposition [Zha17 ; Pes20]. De plus, ces essais

9. Des photos montrant une fuite d’électrolyte suite à deux essais sur mono-cellules sont présentées en annexe
B.1.
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ont permis de vérifier si l’expérience acquise au laboratoire sur la LT-PEMFC était directement
transposable sur la HT-PEMFC. Les taux de dégradations calculés suite à ces essais ont montré
des différences suivant la méthode de calcul : à partir des tensions des périodes d’endurance
ou à partir des courbes de polarisation. Ces taux sont particulièrement importants comparés à
ceux trouvés dans la littérature. Les différentes observations réalisées ont alors soulevé plusieurs
interrogations à propos des caractérisations et de leur potentiel caractère dégradant et également
sur l’impact de la pression atmosphérique dans ces essais où la pression aux sorties des gaz n’est
pas régulée et laissée à la variation de la pression atmosphérique. Dans l’ensemble des travaux de
la thèse de S. Rigal, une problématique forte s’est installée concernant l’interprétation des SIE
qui nécessite d’effectuer des travaux approfondis sur le sujet. Notons également qu’un essai avec
stack 5 cellules a été réalisé.

Au début du projet PIPAA, une nouvelle campagne d’essai dimensionnée par Safran Power
Units et réalisée par Mélanie Grignon (ingénieure d’essais sur le projet PIPAA et actuellement
en préparation de doctorat) a consisté à la réalisation d’un plan d’expériences en température et
en pression sur le banc H3. L’objectif était de quantifier la sensibilité à la pression d’un AME
AdventPBI. Les travaux d’Olivier Rondeau (ingénieur d’essais à Safran Power Units) ont permis
d’identifier un modèle semi-empirique sur ces données d’essais. Ce modèle semi-empirique a été
utilisé ensuite pour proposer des coefficients de recalage de la tension aux conditions opératoires.
C’est une méthode inspirée de l’expérience acquise dans le secteur de la turbine à gaz. La méthode
sera discutée car plusieurs résultats sont interprétés suite à son application dans le cadre de cette
thèse. Notons que cette méthodologie a fait l’objet d’un article de revue.

En parallèle sur un deuxième banc d’essai, un test de vieillissement dimensionné par Safran
Power Units et réalisé par Antoine Escande (ingénieur d’essais sur le projet PIPAA et actuellement
co-fondateur de la start-up Ilya) pendant 2400 h sur le banc H2 a permis de retrouver des taux
de vieillissement plus proches de ceux proposés dans la littérature que lors des essais de S. Rigal.
La particularité de cet essai est qu’il n’effectuait pas de caractérisation de suivi.

5.2 Assemblage Membrane-Electrodes

Au cours de ce manuscrit, différents moyens d’essais de la Plateforme Hydrogène du laboratoire
LAPLACE ont été utilisés. Ces moyens d’essais ont évolué dans le cadre de ce projet de thèse.
Dans cette section est proposée une présentation des bancs d’essai, des boitiers de tests mono-
cellules, des AME ainsi que des moyens de caractérisation employés tout au long du manuscrit.
Les modifications qui ont été réalisées au cours de la thèse sont aussi détaillées.

Figure 1.12 – Photo d’un AME AdventPBI sorti de son emballage sous vide avant un montage.

Les expérimentations décrites au cours de ce manuscrit ont été réalisées intégralement sur
des piles à combustible de technologie HT-PEMFC. Ces piles à combustible sont exclusivement
des mono-cellules, c’est-à-dire des AME assemblés dans un boitier de test. Ces AME sont des
AME AdventPBI (anciennement BASF Celtec®-P1100W) fabriqués par la société Advent. Les
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caractéristiques des AME utilisés sont présentées dans le tableau B.2 et sur la figure B.2 en
annexe.

Ces AME sont conditionnés sous vide après fabrication. Au cours du manuscrit, différents lots
de fabrication de ces AME ont été utilisés. Les informations concernant les AME utilisés sont
précisées dans le tableau 1.2. La société Advent a confirmé qu’il n’y a pas eu de changement de
procédé de fabrication.

Tableau 1.2 – Références des AME utilisés, lots de fabrication, campagnes, bancs et opérateurs d’essai.

Référence Lot Banc d’essai Campagne Opérateurs
AHM0517 Lot A H2 Recalage M. Grignon
AHM6772 Lot B H2 Recalage A. Escande
AHM6766 Lot B H3 Cyclage S. Rigal, M. Baudy
AHM6767 Lot B H3 Cyclage S. Rigal, M. Baudy
AHM6768 Lot B H2 Cyclage S. Rigal, M. Baudy
AHM6769 Lot B H3 Cyclage S. Rigal, M. Baudy
AHM6770 Lot B H2 Cyclage S. Rigal, M. Baudy
AHM6773 Lot B H3 Calendaire M. Baudy
AHM6774 Lot B H2 Cyclage S. Rigal, M. Baudy
AHM6775 Lot B H3 Cyclage S. Rigal, M. Baudy
AHM6776 Lot B H3 Cyclage S. Rigal, M. Baudy
AHM6803 Lot C H3 Cyclage et Calendaire M. Baudy
AHM6804 Lot C H3 Calendaire A. Escande, M. Baudy
AHM8224 Lot D H2 Cyclage S. Rigal, M. Baudy
AHM8225 Lot D H3 Cyclage S. Rigal, M. Baudy
AHM8226 Lot D H3 Cyclage M. Baudy
AHM13430 Lot E H3 Calendaire S. Rigal, M. Baudy
AHM13431 Lot E H2 Calendaire S. Rigal, M. Baudy
AHM13432 Lot E H3 Cyclage M. Baudy
AHM13433 Lot E H2 Cyclage M. Baudy

5.3 Boitiers de test mono-cellule

Les AME sont montés dans un boitier de test pour mono-cellule qui est composé de :
− plaques de serrage (aussi appelées plaques terminales) sur lesquelles se trouvent :

— les entrées et les sorties des gaz avec des raccords 1/4” DB 10,
— les résistance de chauffe (2x80 ohms en série, 160 W),
— la mise à la terre (via le banc d’essai),

− plaques collectrices de courant en cuivre où se connectent les raccords électriques vissés ;
− plaques d’écoulement de gaz où se trouvent :

— des serpentins "en U" constitués d’un canal de 1mm à l’anode et de trois canaux de
1mm à la cathode,

— un emplacement pour insérer un thermocouple.
Les boitiers utilisés au début du projet ont été mis à disposition par Safran Power Units. Ce
sont des boitiers qui ont été fabriqués par BASF. Au cours du projet, dix nouveaux boitiers
ont été commandés auprès d’Advent. Plusieurs mises au point ont dû été réalisées afin de faire
correspondre le plus possible ces nouveaux boitiers avec les anciens. Les boitiers Advent disposent,

10. Double Bagues.
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en plus, des feuillets graphites à placer entre la plaque collectrice et la plaque d’écoulement (cf.
figure ?? 11). Ces feuillets permettent d’améliorer la conduction thermique et électrique entre les
deux éléments 12. Notons de plus que les boitiers Advent disposent de résistances de chauffe plus
importante. L’étanchéité du boitier est assurée par la compression (lors du serrage) des joints
toriques placés dans des gorges au niveau des perçages pour les entrées et sorties de gaz des
plaques terminales. Le serrage des plaques terminales est réalisé à 3N.m. C’est le serrage proposé
par BASF pour les anciens boitiers. Notons qu’Advent propose un serrage à 7N.m.

Figure 1.13 – Demi-boitier mono-cellule utilisé avec ses différents composants.

5.4 Bancs d’essai et incertitudes de mesure

Une fois le montage de l’AME réalisé et le serrage effectué, le boitier est installé dans un banc
d’essai (phase d’opérationnalisation). Pour la réalisation des travaux présentés dans cette thèse,
deux bancs d’essai sont utilisés. Ce sont les deux bancs déjà utilisés dans la thèse de S. Rigal
respectivement nommés dans son manuscrit, banc MC (mono-cellule) et banc EMC (empilement
monocellules). Dans le présent manuscrit, ces deux bancs ont été utilisé avec des mono-cellules.
Les dénominations employées seront respectivement banc H3 et banc H2 13.

Ces bancs ont été sujets à des modifications suite à différentes problématiques rencontrées
au cours des campagnes d’essais et afin de fiabiliser le matériel et la qualité des mesures et des
régulations. Pour la suite de cette thèse, nous distinguerons trois configurations.

La configuration 1 est la même que celle utilisée dans les travaux de S. Rigal si ce n’est qu’un
système d’acquisition Sefram a été installé sur le banc H3 (déjà présent sur le banc H2). C’est la
configuration utilisée dans les essais préliminaires réalisés au début de la thèse (qui ne seront pas
forcément tous présentés dans ce manuscrit). Les schémas fluidique et électrique (du circuit de

11. Un schéma de montage du boitier avec ses différents éléments se trouvent en annexe B.3.
12. Ces feuillets n’étaient pas présents sur les boitiers fournis par Safran. Notons que dans le projet thèse de T.

Jarry qui a également utilisé les nouveaux boitiers, le choix a été réalisé de ne pas utiliser les feuillets graphites. Au
chapitre 4 de la présente thèse, les feuillets graphites ont été installés dans le boitier. Cela permettra a posteriori
d’analyser l’impact sur les performances en début de vie.

13. Notons que ce sont les noms utilisés pour identifier officiellement ces bancs à la plateforme d’essai.
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puissance) sont proposés en annexe B.4 et B.5. Les schémas électriques du coffret électrique ne sont
pas présentés dans ce manuscrit. La configuration 2 est celle utilisée dans la première campagne
expérimentale (cf. chapitre 3) présenté dans ce manuscrit. Les principales modifications sont :

− un capteur de CO2 est installé en sortie cathodique du banc H2 après l’étage de condensa-
tion.
La configuration 3 est celle utilisée pour les derniers essais (dernier essai du chapitre3 et
campagne du chapitre 4) présentés dans ce manuscrit :

− le changement de la charge électronique et du circuit puissance (câbles faible inductance) ;
− le changement de la résistance de décharge et de son circuit de connexion ;
− les circuits de mesure particulièrement pour le courant de la PàC.

Figure 1.14 – Photos des deux bancs d’essai utilisés pour réaliser les travaux présentés dans ce manuscrit.
A gauche, le banc H3 et à droite le banc H2.

La tableau 1.3 résume les incertitudes de mesures des différents équipements présents sur les
bancs d’essai.

5.5 Moyens de caractérisation et outils associés

5.5.1 Séquenceur, courbe de polarisation, balayage et SIE avec le Diagnostack

Le Diagnostack est une interface homme-machine (IHM) réalisée avec le code propriétaire
de National Instrument (NI), Labview, qui pilote une carte NI-DAQ dans un châssis de type
PXI. La carte permet l’acquisition de deux voies, typiquement courant et tension. Elle permet
le pilotage d’une troisième voie utilisée pour le contrôle en tension de la charge active. Il est
possible d’ajouter une seconde carte dans le châssis PXI pour utiliser par exemple une électrode
de référence ou faire des mesures multivoies dans le cadre d’essai sur une PàC multi-cellules

40/ 183



5. Historique et moyens d’essais

Tableau 1.3 – Incertitudes de mesure du matériel présent sur les bancs d’essai.

Grandeur Instrument de
mesure

Pleine Échelle
(PE)

Incertitude
considérée (u)

Débit côté anode Régulateur de débit
Bronkhorst F201CV

0,7NL.min−1 u = ±0,005 ×VL
±0.001 ×PE

Débit côté cathode Régulateur de débit
Brooks GF40 SA45

2-6L

2NL.min−1 ∀VL ∈[0,02.PE,
0,35.PE[u = ±0,0035

×PE et ∀VL
∈]0,35.PE, PE] u =

±0,01 ×VL
Courant de cellule Shunt 0,5mΩ +

Indicateur West 8010
50A u = ±0.7 ×VL

±0,1A

Tension de cellule West 8010 2V u =±0,0005 ×PE
±0,001V

Pression d’entrée
côté anode

Capteur de pression
Keller PR 21 SR

5 barg u = ±0,01 ×VL

Pression d’entrée
côté cathode

Capteur de pression
Keller PR 21 SR

5 barg u = ±0,01 ×VL

Mesure de
température

anodique

Thermocouple type
T + Indicateur West

6100+

-128,8 °C 400 °C→PE
= 428,8 °C

u = ±1,8 °C

Mesure de
température
cathodique

Thermocouple type
T + Indicateur West

6100+

-128,8 °C 400 °C→PE
= 428,8 °C

u = ±1,8 °C

(stack). Le Diagnostack a été développé par la société Hélion Hydrogen Power en collaboration
avec le laboratoire LAPLACE. Le Diagnostack est utilisé pour piloter la charge active (qui régule le
courant PàC) et permet de réaliser des séquences comportant différentes étapes comme une rampe,
un échelon, une stabilisation, des SIE, des balayages. Pour réaliser une courbe de polarisation, une
séquence est donc préparée permettant de choisir les différents courants et temps pour effectuer les
rampes et les paliers de stabilisation. Des SIE peuvent alors être réalisées au cours de ces paliers
de courants. Les résultats sont fournis dans des dossiers spécifiques pour chaque étape avec des
fichiers de tableur de données. Au cours de cette thèse, l’extraction des données du Diagnostack
a été réalisé grâce plusieurs outils :

− un script de commande windows "Reorganisation_ dossiers" de réorganisation des dossiers
de résultats du Diagnostack développé par Jacques Benaioun du Service Ingénierie Logicielle
et Expérimentations Numériques du laboratoire. Ce script a été développé spécifiquement
pour ce projet car plusieurs campagnes d’essais ont utilisé le séquenceur du Diagnostack afin
de faire cycler des profils de courant identiques jusqu’à trente fois (pouvant ainsi générer
par cycle jusqu’à 1320 dossiers) ;

− le code d’extraction des données Diagnostack vers des structures Matlab développé par le Dr.
Jonathan Lesmayoux (version développée en 2015). Certaines modifications spécifiques pour
ce projet de thèse ont été réalisées sur ce code pour l’adapter aux particularités rencontrées
au cours du projet.

Notons que les résultats enregistrés par le Diagnostack ont été seulement valorisés au cours de
cette thèse pour extraire les SIE et vérifier les extractions des données du Sefram (instrument de
mesure qui est présenté par la suite).

41/ 183



1. Contexte de la thèse

5.5.2 Acquisition des données avec le Sefram

Historiquement supervisé par le logiciel Horus 14, le banc d’essai H2 a été équipé d’un enre-
gistreur Sefram pour effectuer les essais sur stacks lors de la thèse de S. Rigal. Cet enregistreur
permet de faire l’acquisition d’un certain nombre de grandeurs analogiques simultanément. Il
permet également d’effectuer des calculs sur les différentes voies mesurées et de gérer l’arrêt de
sécurité du banc d’essai en commandant un relais en fonction de la valeur d’une ou de plusieurs
grandeurs mesurées. Cet appareil possède une incertitude de mesure de ±0,2 %.

Afin d’harmoniser les deux bancs et de permettre pour l’acquisition des données, au début
de la thèse, le banc H3 a été équipé avec un Sefram afin de remplacer Horus et de permettre
d’effectuer des acquisitions synchronisées de l’ensemble des données électriques de la PàC et de
ses conditions opératoires.

Après visualisation des résultats grâce au logiciel Sefram Viewer, différents programmes ont
été développés au cours de cette thèse sur l’outil Matlab afin d’extraire les données sous forme
de structure puis d’effectuer les différentes analyses, post-traitement et modélisations qui sont
présentés dans l’ensemble de ce manuscrit. Notons que les acquisitions ont été réalisées à une
fréquence d’échantillonnage de 1Hz sauf si une autre fréquence est précisée.

5.5.3 Voltammétrie cyclique avec l’Autolab et l’Origalys

Au cours de ces travaux, deux appareils ont été utilisés afin de réaliser des voltammétries
cycliques. Ces appareils se présentent sur des chariots que l’ont vient connecter à la PàC dans le
banc d’essai au moment où on souhaite réaliser une voltammétrie. Historiquement dans les travaux
de S. Rigal et al., c’est l’Autolab PGSTAT302N 2A de chez Metrohm qui est utilisé. Il a également
été employé au début des travaux de thèse, particulièrement pour les essais préliminaires qui ne
sont pas tous présentés dans cette thèse. Pour les principaux essais de cette thèse, c’est un
Origalys Origaflex OGF05A qui est utilisé. Notons que pour réaliser une voltammétrie cyclique,
il faut effectuer un changement de gaz afin d’avoir un gaz inerte à la cathode (N2), l’électrode de
référence restant alimentée en H2. La vitesse de balayage en tension est généralement de l’ordre du
mV.s−1 à la centaine de mV.s−1. L’exploitation des voltammogrammes obtenus permet d’estimer
la SEA de la cathode ainsi que le courant de perméation d’H2.

Notons que suivant l’application qui est visée, il permet donc d’imposer à la fois la tension et
le courant. Il pourrait donc aussi être utilisé pour réaliser des SIE et des voltammétries linéaires
(rampe de tension).

5.5.4 Perspectives pour le matériel et les caractérisations

La modification du contrôle-commande des bancs d’essai H2 et H3 par l’utilisation de NI
CompactRIO pourrait permettre d’améliorer la fiabilité du matériel. Ces contrôleurs ont été
dimensionné au cours du projet par l’ingénieur d’essais Loïc Tourdin. Cela pourra permettre de
récupérer les Sefram pour d’autres utilisations.

Ces bancs étant très manuels, ils sont ainsi très pédagogiques. Nous conseillons fortement aux
prochains utilisateurs d’avoir des modes opératoires très détaillés et de les suivre très scrupuleu-
sement afin d’éviter de potentielles déconvenues. Un problème récurrent qui a été rencontré est
lié à l’oubli de changement de mode de régulation des régulateurs de débit pour la réalisation des
caractérisations.

De plus, nous pensons que l’opérationnalisation du boitier dans le banc pourrait être amélioré
par l’installation de bornes de type bus barre sur lesquels serait déjà connectés les différentes

14. Le logiciel Horus permet l’enregistrement, sur le disque dur d’un ordinateur, des différentes grandeurs me-
surées. Les mesures sont effectuées par des afficheurs WEST dont les incertitudes de mesure sont données dans le
tableau 1.3. La communication entre le PC et les afficheurs WEST se fait à l’aide d’un multiplexeur et d’un port
RS232. Horus a été développé par l’entreprise Serv’Instrument qui a fabriqué les bancs H2 et H3 pour la société
Helion.
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connectiques du banc
Nous pensons aussi que ces bancs seraient adaptés à la réalisation des premiers essais avec

une électrode de référence (matériel déjà réceptionné).
Notons enfin que des réflexions concernant l’analyse post-mortem ont été débutées au cours du

projet PIPAA. Les premières tentatives réalisées sur AME AdventPBI se trouvent en B.7. Même
si des premiers résultats ont pu être analysés, la problématique de la réalisation d’échantillons en
HT-PEMFC doit être étudié.

5.6 A propos des modes opératoires

Les modes opératoires ont initialement été mis en place dans le cadre de la thèse de S. Rigal
afin d’utiliser le matériel avec la technologie HT-PEMFC. Les observations réalisées au cours des
expérimentations ont permis d’améliorer ces modes opératoires dès le début des présents travaux,
particulièrement grâce au riche apport de l’expérience de S. Rigal (ingénieur sur le projet PIPAA,
après avoir rédigé son manuscrit de thèse) et aussi suite aux modifications apportées sur les bancs.
Les améliorations ont consisté principalement à essayer de limiter les potentielles dégradations,
à améliorer la fiabilité et la précision du matériel utilisé. Une attention particulière a été portée
sur la répétabilité des caractérisations et sur la reproductibilité entre les essais.

6 Conclusion du chapitre
Ce chapitre a permis d’établir le contexte de la thèse, dans la continuité des travaux du labora-

toire LAPLACE sur la PàC et particulièrement sur la HT-PEMFC. La définition de l’objet d’étude
dans le cadre de l’étude bibliographique a permis de résumer l’état de l’art sur cette technologie et
d’établir une meilleure compréhension de l’avancement des résultats. La description des moyens
d’essais et des améliorations réalisées au cours de la thèse permettront au lecteur d’analyser les
travaux présentés dans la suite de cette thèse au regard des résultats et des nouvelles probléma-
tiques qui ont été rencontrées. La démarche d’amélioration de la qualité des moyens d’essais qui a
continué tout au long de la thèse a permis d’atteindre une précision d’acquisition nécessaire à la
modélisation des données. L’amélioration continue des modes opératoires conjointement à l’achat
de nouveaux spécimens d’essai a permis de vérifier une excellente reproductibilité de la phase
initiale de test. Ces modes opératoires sont actuellement le fruit de l’ensemble de l’expérience
cumulée en HT-PEMFC. Leur évolution sera détaillée aussi au cours des chapitres.

Maintenant que le lecteur a pu apprécier le contexte du projet de thèse, nous proposons deux
lectures de ce manuscrit. La première lecture invite à lire les chapitres un à un tels qu’ils ont
été organisés. Chaque chapitre est rédigé de façon à pouvoir être lu de façon indépendante des
autres. Notons que la méthode de recalage de la tension aux conditions opératoires développée
au chapitre 2 est appliquée dans les chapitres 3 et 4.

La seconde lecture proposée permettra au lecteur d’apprécier les travaux réalisés chronologi-
quement dans le projet de thèse. Elle amènera le lecteur à comprendre l’évolution des probléma-
tiques dans l’ordre dans lesquels elles ont été rencontrées. Nous invitons le lecteur à commencer
par la partie préliminaire des essais de vieillissement calendaire (chapitre 4 jusqu’à la section
3) puis de lire le chapitre 3. La méthode de recalage aux conditions opératoires utilisée dans
ce chapitre a été étudiée après avoir réalisé la campagne expérimentale exposée aussi dans ce
chapitre. Nous conseillons donc au lecteur de se reporter à la lecture du chapitre 2 au moment
où la méthode est appliquée. Ce chapitre pourra être lu jusqu’à la section 4 avant de reprendre le
chapitre 3. Enfin, le lecteur pourra reprendre la fin du chapitre 2. Ce chapitre expose les derniers
résultats qui permettent de comprendre les nouveaux modes opératoires employés pour la fin de
la thèse et exposés dans la suite du chapitre 4. Finalement, il restera au lecteur le chapitre 5 qui
modélise une partie des données générées dans les différents chapitres de la thèse.
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1 Introduction du chapitre

Ce chapitre propose le développement d’une méthodologie de recalage de la tension d’une
HT-PEMFC par rapport à ses conditions opératoires. Une première méthode se base sur la
réalisation d’un plan d’expériences où les paramètres sont la pression, la température et la densité
de courant de la PàC. Une comparaison est effectuée dans le cadre du recalage en pression avec une
seconde méthode basée sur le post-traitement des données. Cette deuxième méthode se base sur
l’identification de plans de régression sur les données expérimentales d’un essai de vieillissement
à courant constant. Enfin, des perspectives sont proposées afin d’utiliser ces méthodes lors de
futurs essais.

2 De l’origine à l’intérêt de développer une méthode de recalage

2.1 Historique

Les premiers essais sur la HT-PEMFC au laboratoire LAPLACE ont été réalisés dans le cadre
du projet FUCHYA dans lequel des AME AdventPBI (anciennement BASF Celtec®-P 1100W)
ont été testés. Le fabricant de ces AME, la société grecque ADVENT, conseille une utilisation de
leur produit à pression ambiante. De plus, considérant le risque potentiel de fuite d’électrolyte, les
essais depuis FUCHYA sont réalisés sans régulation de la pression aux sorties de gaz de la PàC.
En effet, les régulateurs de pression présentent des orifices très faibles comparés aux dimensions
des canalisations où circulent les gaz hors de la PàC. Le risque d’obstruction de ces orifices par de
l’électrolyte qui se condenserait doit donc être considéré car les températures des gaz diminuent
rapidement dans les canalisations aux sorties de la PàC. Cette considération s’est étendue pour
les essais du projet PIPAA, particulièrement pour les essais avec des stacks de forte puissance.
Lors de leurs utilisations, des étages de refroidissement par échangeurs à plaques sont installés
aux sorties de gaz afin de condenser l’eau produite par la PàC et de la récupérer ainsi que l’acide
phosphorique (H3PO4) susceptible d’être présent en cas de fuite. Ces essais ayant conduit à la
récupération d’eau fortement acide, de couleur verdâtre , le risque de fuite d’électrolyte a donc
été confirmé.

De plus, le constituant principal des canalisations et des équipements de l’ensemble des bancs
de test utilisés, l’inox 316L, n’est pas conseillé pour être utilisé avec de l’H3PO4 qui est catégorisé
en classe C (c’est-à-dire présentant une compatibilité limitée à 40%, en considérant un écoulement
d’H3PO4 pur). Des matériaux polymères sont dans ce cas plus adaptés. Par conséquent, si des
fuites ne sont pas totalement drainées en dehors des canalisations, la condensation de l’H3PO4 à
température ambiante peut constituer un risque de dégradation pour les équipements.

Dans le cadre des essais en mono-cellules HT-PEMFC, les canalisations des sorties de gaz sont
réalisées par des flexibles en PTFE adaptées à la température. Jusqu’à l’expérimentation qui va
être présentée dans cette section, la pression aux sorties des gaz des HT-PEMFC était laissée à la
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pression atmosphérique. Les dispositifs de régulation de pression utilisés habituellement pour étu-
dier les technologies de LT-PEMFC ne sont donc pas installés. Comme la pression atmosphérique
est variable selon la météorologie, son évolution peut se constater au cours d’une même journée.
Avant de considérer son potentiel impact sur la tension d’une PàC, dans un premier temps, il est
intéressant d’observer son évolution dans la ville de Toulouse qui se situe à 113m d’altitude et
où se trouve la plateforme d’essais du laboratoire LAPLACE. En effet, les pressions calculées par
les prévisions des modèles météorologiques sont données à l’altitude 0m, c’est-à-dire considérées
au niveau de la mer. Il est alors possible de les ajuster afin de déterminer la pression à laquelle se
trouve un banc d’essai lors d’une expérimentation. Nous observons alors des écarts qui peuvent
atteindre 50mbar sur un même mois. Cette méthode peut permettre de venir vérifier les écarts de
pression atmosphérique en cas d’expérimentation passée où celle-ci n’aurait pas été directement
mesurée. N’étant pas aussi fiable qu’une mesure directe dans une station météorologique, il peut
donc être intéressant de vérifier s’il en existe une auprès de la plateforme d’essais et de chercher
à récupérer ses données... Toutes ces idées ont été abandonnées vu leur complexité de mise en
place et l’incertitude des résultats. Aussi, un capteur de pression atmosphérique est maintenant
installé systématiquement dans les bancs d’essai afin de disposer directement de cette donnée.

Ainsi, lors des essais réalisés dans ces conditions, il a été observé que la variation de la pression
atmosphérique avait un impact sur les pressions dans les compartiments de gaz des différentes
PàC testées. De plus, cette légère variation semblait aussi avoir un impact non négligeable sur la
tension de la PàC.

2.2 Étude bibliographique spécifique

L’étude bibliographique réalisée dans le cadre de la thèse de Rigal et al. [Rig20a] a permis
de constater que les AME AdventPBI s’utilisaient généralement sans régulation de pression aux
sorties des gaz. Cela a par ailleurs conduit à l’identification de modèle semi-empirique basée sur
la variation des stœchiométries de réaction, maintenues constantes par la régulation des débits
des gaz en amont de la PàC. L’augmentation de la stœchiométrie entraîne alors celle des pressions
dans les compartiments de la pile à combustible en fonction des pertes de charge du boitier et
des lignes fluidiques. L’étude bibliographique spécifique de ce chapitre porte donc tout d’abord
sur l’impact de la pression sur la tension d’une HT-PEMFC puis elle est ensuite étendue à
l’impact de la température. En effet, la méthode de recalage qui a été développée peut aussi être
appliquée à cette autre condition opératoire. Des exemples d’application sont développés après
l’étude bibliographique.

2.2.1 Fuites d’acide

Plusieurs cas de fuite d’H3PO4 de HT-PEMFC ont été recensés dans la littérature. Des études
ont permis de mettre en évidence les mécanismes de migration de l’électrolyte jusqu’aux couches
de diffusion (CD) . Ces observations ont été réalisées sur des AME fabriqués en laboratoire
comme sur des AME commerciales. Le risque de perte d’électrolyte se produit principalement
lors des passages à forts courants [Ebe16] et lors de cyclages dynamiques en courant [Ebe15]. Par
exemple, dans l’étude de Eberhardt et al., la réalisation d’un profil de courant alternant entre 0,2
et 0,8A.cm−2 permet d’observer que :

− lors de l’augmentation du courant à 0,8A.cm−2, un flux d’acide est immédiatement constaté
à l’anode ;

− la CD est saturée au bout de 3 h à 0,8A.cm−2 ;
− les canaux sont saturés après 4 h ;
− après un retour à 0,2A.cm−2, la CD et les canaux se vident mais des gouttes d’acide restent

dans les canaux.
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Comme elles sont déconnectées de l’électrolyte, ces gouttes ne pourront pas rétro-diffuser dans
la CD. Cela peut alors augmenter la résistance de contact 1 à l’interface entre la CA et la CD de
la PàC et entraîner des dégradations à long terme.

2.2.2 Impact de la pression sur la tension

Les conditions de fonctionnement d’une HT-PEMFC ont un impact significatif sur sa tension.
D’une part, Rahim et al. ont étudié l’effet des conditions opératoires sur les performances en
utilisant la méthodologie des plans d’expériences [Rah17]. Tout comme Rigal et al. [Rig19], ils
s’intéressent particulièrement à l’impact de la température et de la stœchiométrie des gaz. Comme
dans d’autres travaux, leurs résultats sont établis à pression ambiante [Tin09 ; Ras16 ; Liu19 ;
Yez20 ; Rig20a]. Notons que cette pression n’est d’ailleurs pas forcément indiquée.

Selon Waller et al., la pression a un impact significatif sur les performances [Wal16]. Les
valeurs de pression étudiées dans ces travaux sont relativement importantes afin d’entraîner des
impacts non négligeables sur la tension. Ainsi, si la variation de la pression atmosphérique a un
impact significatif sur les pressions de la PàC suivant le point de fonctionnement, cela pourrait
donc affecter l’analyse des résultats particulièrement si nous nous intéressons à la qualification
des performances dans le cadre d’une étude de vieillissement.

2.2.3 Impact de la température sur la tension

La combinaison des effets liés à plusieurs conditions opératoires lors d’une phase transitoire
peut également avoir un impact non maîtrisé sur la tension de la PàC. L’interprétation des
résultats peut alors être influencée. L’étude de ces phases transitoires est très peu courante dans
la littérature HT-PEMFC. Tout de même, Zhang et al. ont mis en évidence ces dynamiques lors
de la réalisation des différentes étapes d’une courbe de polarisation [Zha15]. Ils les expliquent par
une combinaison d’effets liés à la capacité double couche, à la variation de la température, à la
concentration des réactifs et à la conductivité de la membrane. Ces effets sont alors simulés dans
les modèles dynamiques qui sont réalisés pour identifier les données expérimentales [Abd17]. De
plus, d’autres effets liés, par exemple à l’oxydation du platine, peuvent également avoir un impact
non négligeable [Pro20a ; Kre19].

Ainsi, la connaissance des différentes constantes de temps, des sensibilités et des mécanismes
liés à ces phénomènes peut permettre de les dissocier.

2.3 Exemples

2.3.1 Régulation de pression

Pour se convaincre de l’impact des conditions opératoires sur la tension, l’observation tem-
porelle de leurs évolutions peut en premier lieu donner une indication sur le degré d’influence
d’une condition opératoire par rapport à une autre. En premier lieu, notons que la stabilité de la
pression va dépendre de plusieurs paramètres dont les principaux sont :

− les débits de gaz ;
− la pression atmosphérique ;
− la consommation des gaz par la réaction d’oxydoréduction du couple H2/O2 ;
− les fuites externes et internes de la PàC.
Dans des conditions expérimentales de laboratoire, la maîtrise de la pression pour l’étude

des PàC est un paramètre important. En mono-cellule, les débits de gaz peuvent atteindre des
valeurs très faibles (cf. tableau B.1) et les orifices des régulateurs de pression sont donc très petits,
particulièrement pour la sortie anodique. Une perte d’électrolyte qui se condenserait pourrait

1. La résistance de contact fait référence à la contribution à la résistance totale d’un circuit électrique qui peut
être attribuée aux interfaces de contact des conducteurs et connexions électriques.
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donc obstruer l’équipement et empêcher la réalisation d’un essai. L’installation d’un système de
condensation (échangeur à plaques par exemple) couplé à un séparateur de phase (purgeur) placés
aux sorties de gaz peuvent alors permettre de limiter ce risque, en canalisant dans l’eau produite
l’acide qui pourrait fuir de la membrane de la PàC. Une autre possibilité consiste en la mise en
place d’une redondance de la sortie des gaz avec une ouverture en cas de détection de montée de
pression (qui serait l’effet d’une obstruction due à l’acide).

Dans le cadre des premiers essais de mono-cellule HT-PEMFC au laboratoire LAPLACE,
les flexibles de sorties des gaz sont plongés dans un volume d’eau afin de récupérer et diluer
l’électrolyte en cas de fuite. L’intérêt est de pouvoir vérifier si un risque est manifeste pour les
équipements en analysant la présence d’H3PO4 dans l’eau. Différentes données d’essais ont donc
été générées avec ce système où les deux sorties de gaz étaient laissées à la pression atmosphérique
(seules les extrémités des tubes étaient plongées dans l’eau, ce qui ne générait pas particulièrement
de pertes de charge avec les débits utilisés ; les tubes n’étaient pas plongés suffisamment dans l’eau
pour ne pas impacter la pression). La variation de la pression atmosphérique au cours du temps
peut alors affecter les pressions partielles des gaz autour des électrodes et donc la tension de
la PàC. Sur la figure 2.1, nous pouvons suivre l’évolution de la pression atmosphérique (courbe
rouge) qui entraîne celles aux entrées des gaz. La chute de tension visible autour de 300 h est
alors immédiatement identifiable à la dépression de la pression atmosphérique.

Figure 2.1 – Évolution temporelle de la tension (Uexp1), des pressions absolues d’entrée d’H2 et d’air
(PinA,anode1 et PinA,cathode1) et de la pression atmosphérique (Patm1) pendant un test d’endurance de
600 h avec un AME AdventPBI fonctionnant à 160 °C, 0,2A.cm−2, sans régulation de la pression aux
sorties de gaz et avec des stœchiométries de 1,2/2 pour H2/air.

De plus, les différences de débits appliqués à l’anode et à la cathode afin de maintenir des
stœchiométries constantes et recommandées par le fabricant d’AME pour un même courant (1,2
pour l’hydrogène à l’anode et 2 pour l’air à la cathode) creusent les écarts de pression entre
les deux côtés de l’AME sachant que celle-ci est résistante mécaniquement car elle peut tolérer
jusqu’à 0,5 bara de différence de pression [Hen10]. Avec les stœchiométries spécifiées, à une densité
de courant maximale de 1A.cm−2 et en considérant les pertes de charge dans les compartiments
de la PàC, il n’y pas de risque d’atteindre cet écart en fonctionnement nominal. Néanmoins,
cette différence peut influencer la pression partielle des gaz de part et d’autre de l’AME. Ainsi,
particulièrement quand le courant croît, il y aura une différence qui augmentera en faveur de la
pression à la cathode. Comme nous pouvons l’observer sur la figure 2.2, cet effet est visible par
exemple lors de la réalisation d’une courbe de polarisation.
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Figure 2.2 – (a) Évolution temporelle de la tension (Uexp2) et du courant (Iexp2) pendant une courbe
de polarisation d’un AME AdventPBI réalisée entre 0 (TàV) et 1A.cm−2 à 160 °C, sans régulation de la
pression aux sorties de gaz et avec des stœchiométries de 1,2/2 pour H2/air ; (b) Évolution des pressions
d’entrée d’H2 (PinA, anode2) et d’air (PinA,cathode2) ainsi que de la pression atmosphérique (Patm2) cor-
respondantes.

2.3.2 Régulation de courant et de température

Prenons maintenant l’exemple de la température. La stabilité de celle-ci va dépendre de plu-
sieurs facteurs dont les principaux sont :

− l’inertie thermique de la PàC ;
− les caractéristiques de la régulation thermique du banc d’essai ;
− la convection forcée dans les canaux de la PàC ;
− le point de fonctionnement de la PàC (exothermie plus ou moins importante) ;
− la température extérieure et le potentiel calorifuge de la PàC.
Par conséquent, si nous effectuons une rampe de courant relativement rapide pour un spécimen

d’essai spécifique, la tension va évoluer jusqu’à la stabilisation du courant. Ensuite, les différents
phénomènes listés ci-dessus vont impacter la température de la PàC qui va à son tour entraîner
une variation de la tension avant de retrouver son point de stabilisation. Les deux effets sont donc
couplés au cours de la rampe de courant puis dissociés suite à la stabilisation du courant.

Il semble donc important de s’intéresser aux temps de réaction des différentes conditions
opératoires et à ceux des régulations du banc d’essai. Par exemple, si nous considérons une
régulation de débit s’effectuant en quelques dixièmes de secondes, sa variation entraînera une
dynamique similaire sur la tension de par ses effets sur la pression partielle du gaz actif concerné.
Pourtant, si la variation du débit est suffisamment importante, son effet sur la température
(par convection forcée dans les canaux) pourra être relativement plus long avant d’atteindre un
régime stationnaire. Cet effet sur la température pourra alors durer relativement plus de temps
que le simple impact de la régulation de débit. Ainsi, la tension sera donc impactée jusqu’à la
stabilisation de la température.

Prenons l’exemple d’un cas concret rencontré en mono-cellule HT-PEMFC étudié au labora-
toire LAPLACE. Nous observons sur la figure 2.3 deux évolutions temporelles de la tension et
de la température suite à une rampe de courant d’une vitesse et d’un sens différents (en bleu,
rampe de 1A.cm−2 jusqu’à 0,2A.cm−2 à 0,15A.s−1 et en noir, rampe de 0 jusqu’à 0,2A.cm−2 à
0,1A.s−1). Seule la température à la cathode est présentée, celle à l’anode (à partir de laquelle
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la régulation thermique est effectuée) évolue de manière similaire jusqu’à ce qu’elle se stabilise
à 160 °C. Le graphique commence après la rampe, à l’instant où la densité de courant atteint
0,2A.cm−2 (t=0 s) dans les deux cas. Les deux acquisitions ne s’arrêtent pas au même instant
car elles sont issues de deux essais différents avec deux temps de stabilisation non identiques.
Nous observons sur la courbe en bleu Tcathode3 que la rampe de courant entraîne par la suite
un transitoire sur la température. Avant de se stabiliser sur sa nouvelle valeur d’équilibre, la
température atteint un maximum (vers t=1000 s). Cette évolution de la température peut être
identifiée comme étant similaire à celle visible sur la tension Uexp3.

Figure 2.3 – (a) Évolution temporelle des tensions (Uexp3, Uexp4) à 0,2A.cm−2 après deux rampes dif-
férentes (en bleu, rampe de 1A.cm−2 jusqu’à 0,2A.cm−2 à 0,15A.s−1 et en noir, rampe de 0 jusqu’à
0,2A.cm−2 à 0,1A.s−1) en utilisant un AME AdventPBI, sans régulation de la pression aux sorties de gaz
et avec des stœchiométries de 1,2/2 pour H2/air ; (b) Température de la cathode correspondante.

2.4 Intérêt de développer une méthodologie de recalage de la tension

Toutes ces considérations montrent que malgré la rigueur que peut apporter un expérimen-
tateur à ses essais, les différentes dynamiques liées au couplage des phénomènes multi-physiques
et des régulations d’un système de PàC peuvent générer des variations non souhaitées pouvant
impacter l’analyse des données d’un essai à l’autre.

L’intérêt de connaître la sensibilité aux conditions opératoires du spécimen d’essai étudié est
donc un pré-requis pour s’assurer de la bonne interprétation des résultats d’un essai. Dans des cas
où une comparaison de données est nécessaire, il faut alors pouvoir prendre en compte l’impact
de cette sensibilité afin de bien interpréter les résultats. Par exemple, deux tensions relevées sur
une courbe de polarisation réalisée au début et à la fin d’un essai et qui n’auraient pas été à la
même pression atmosphérique (sans régulation des pressions) peuvent ne pas être directement
comparables. Afin de permettre de réaliser ces comparaisons et dans le but de pouvoir recaler
les données temporelles à des fins de modélisation (ou simplement de meilleure visualisation
des dynamiques), une réflexion a été menée pour établir une méthodologie de recalage de la
tension. L’objectif de cette méthode est de permettre de réajuster les tensions à un même point
de performance choisi comme étant un point de référence standard pour la HT-PEMFC (par
exemple à 160 °C et 1 bara).

Toutes ces considérations prennent par ailleurs d’autant plus de sens en dehors de l’environ-
nement de laboratoire où les systèmes n’auront pas nécessairement la même précision dans leurs
régulations. L’extraction de données de ces systèmes pourra donc aussi nécessiter l’application
d’une telle méthodologie afin de pouvoir comparer des données aux mêmes conditions définies
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comme standards et par exemple d’interpréter une défaillance de ce même système. Cette ré-
flexion peut être étendue pour des cas de systèmes embarqués où les pressions seraient variables
suivant l’altitude et cela malgré une régulation de pression efficace. En effet, les très larges plages
de pression au cours d’un vol d’avion rendent la régulation de pression très difficile sans complexi-
fier énormément le système. Ainsi, il faut donc faire un compromis sur la précision de régulation
comme dans l’idée d’un régulateur de pression discret qui a été développée dans le brevet SA-
FRAN Power Units EP3718162A1.

3 Développement de la méthode

3.1 Expérimentation

3.1.1 Matériel

Dans le cadre du projet PIPAA, un plan d’expériences 2 a été réalisé afin de caractériser
l’impact de la pression et de la température sur les performances d’un AME AdventPBI avec une
SEA de 45 cm2 installé dans un boitier mono-cellule avec des plaques d’écoulement en graphite.
C’est le banc H3 du laboratoire LAPLACE qui a été utilisé (en configuration 1, cf. chapitre 1,
section 5). La particularité de ce banc est que les canalisations aux sorties des gaz de la PàC
sont plongées dans un volume d’eau pour permettre la dilution et la récupération d’électrolyte
en cas de fuite ou d’évaporation. Notons également qu’il n’y a pas de capteurs aux sorties des
gaz. Les stœchiométries λH2/λair sont maintenues constantes par les régulateurs de débit à 1,2/2
pour H2/air (avec un seuil minimal à 0,0076/0,0303NL.min−1 qui correspondant à une densité
de courant de 0,05A.cm−2) 3.

Pour cet essai particulier, des vannes micrométriques sont installées aux deux sorties de gaz
afin de réguler la pression dans les compartiments du boitier. Une action spécifique entraînant la
mise en sécurité du banc d’essai en cas de détection d’une pression relativement importante a été
configurée (par exemple, en cas d’obstruction totale d’une canalisation par de l’électrolyte). Les
plages de variations des différentes conditions opératoires ont été choisies pour correspondre au
domaine de fonctionnement de l’AME. Seule une restriction sur la plage de courant a été réalisée.
En effet, les faibles densités de courants (<0,2A.cm−2) ne sont pas explorées car :

− elles peuvent dégrader l’AME à cause de la corrosion du carbone qui s’opère significative-
ment à tension élevée (>0,8V) [Men08 ; Qi06] ;

− les variations de la tension dues aux conditions opératoires aux faibles densités de courants
sont relativement plus faibles et donc négligeables ;

− le positionnement uniquement sur la plage linéaire de la tension peut permettre de faciliter
les identifications d’un modèle linéaire.

3.1.2 Début de vie et rodage

Une attention particulière a été accordée au développement des modes opératoires pour la
phase initiale de l’essai. L’objectif était de limiter la dégradation au cours de cette étape.

Suite au montage de l’AME dans le boitier, celui-ci est ensuite installé sur le banc d’essai. De
l’azote est mis en circulation dans ses deux compartiments à un débit constant de 0,2NL.min−1

tout en augmentant la température du boitier jusqu’à 160 °C. Seule la température anodique
est régulée via un thermocouple placé dans la plaque graphite anodique du boitier. Il subsiste

2. Un plan d’expériences est une suite ordonnée d’essais d’une expérimentation, chacun permettant d’acquérir
de nouvelles connaissances en maîtrisant un ou plusieurs paramètres d’entrée pour obtenir des résultats validant
un modèle avec une bonne économie de moyens (nombre d’essais le plus faible possible, par exemple). Les plans
d’expériences permettent d’organiser au mieux les essais qui accompagnent une recherche scientifique ou des études
industrielles, nous invitons le lecteur à consulter [Lab16] pour plus d’informations.

3. Les débits sont maintenus constants en dessous de 0,05A.cm−2, ce qui implique que la surstœchiométrie
augmente lorsque la densité de courant est en dessous de 0,05A.cm−2.
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sur certains points de fonctionnement une différence de température entre l’anode et la cathode
que nous expliquons principalement par les débits différents qui circulent dans les deux plaques
d’écoulement et qui viennent refroidir par convection forcée de façon plus importante la plaque
graphite cathodique. Après une vérification de l’étanchéité externe du boitier et de l’étanchéité
interne de l’AME (entre les deux compartiments), la mise en gaz actif est réalisée puis la densité
de courant est augmentée à 0,2A.cm−2 à une vitesse de 0,1A.s−1.

Ensuite, cette densité de courant est maintenue pendant 72 h pour effectuer le rodage de
l’AME. La tension est suivie après la rampe de courant du démarrage qui est réalisée suite à la
mise en gaz actif (qui conduit par ailleurs à un passage à la TàV). Nous notons une augmentation
de la tension au cours du rodage de 670mV à 695mV. Cette augmentation de la tension est
généralement attribuée à une redistribution de l’acide dans la membrane [Sch09 ; Kan18].

3.1.3 Courbes de polarisation initiale et finale

La courbe de polarisation, réalisée après le plan d’expériences en pression et température,
met en évidence une chute de tension par rapport à celle effectuée initialement (cf. figure 2.4). La
tension a diminué de 1,6% à 0,2A.cm−2 et de 6,7% à 1A.cm−2. Les essais semblent donc avoir
été dégradants pour la PàC. L’essai a duré 18 jours (soit 384 h) entre la réalisation des courbes de
polarisation initiale et finale. Nous pouvons donc calculer des taux de vieillissement : −28 µV.h−1

à 0,2A.cm−2 et −75µV.h−1 à 1A.cm−2. Ces taux de vieillissement sont plus importants que ceux
établis dans la littérature pour les mêmes conditions de vieillissement [Sch08 ; Mod09 ; Oon09 ;
Gal13 ; Li16 ; Søn18 ; Büs20] mais sont similaires à ceux des essais de vieillissement réalisés lors
de la thèse de S. Rigal [Rig20a].

Figure 2.4 – Courbes de polarisation tronquées avant (initiale) et après (finale) le plan d’expériences
en pression et température entre 0,2 et 1A.cm−2 à 160 °C, à une pression ambiante de 1,004 (initiale) et
1,001 bara (finale) et avec des stœchiométries de 1,2/2 pour H2/air.

La dégradation observée en comparant les deux courbes de polarisation semble donc être
provoquée par les différentes étapes de l’essai. Les changements de température, de pression et
de courant ont pu entraîner des phénomènes dégradants au sein de la membrane 4.

L’évolution de la résistance haute fréquence, relevée sur les différents paliers de courant des
courbes de polarisation tronquées de début et de fin d’essais, est très faible comme l’illustre la
figure 2.5. Cette résistance a été mesurée par la réalisation de SIE sur les paliers de courant des

4. Une accumulation de pertes réversibles peut aussi expliquer la différence de tension observée.
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courbes de polarisation. Ces SIE sont effectuées de 1Hz à 20 kHz 5 avec une amplitude crête-à-
crête de 1A. La résistance haute fréquence correspond à la valeur à laquelle la partie imaginaire
s’annule aux hautes fréquences, après transformation dans le domaine fréquentiel et visualisation
dans le plan complexe de la réponse en tension par rapport à la sollicitation sinusoïdale effectuée
en courant. Ainsi, les informations issues des caractérisations réalisées ne permettent pas de faire
l’hypothèse d’une dégradation particulière à privilégier. La dégradation de la tension au cours du
temps devra donc être prise en compte dans les modélisations.

Figure 2.5 – Valeurs des résistances haute fréquence RHF mesurées par SIE sur les courbes de polarisation
avant (initiale) et après (finale) le plan d’expériences en pression et température représentées par des
histogrammes en fonction de la densité de courant.

3.1.4 Plan d’expériences en pression et en température

L’acquisition des différentes tensions est effectuée dans le même ordre pour chaque condition
opératoire. Tout d’abord, la température est régulée à la valeur souhaitée, la pression est stabilisée
pour être homogène dans les deux compartiments et les différents points de courants sont testés.
Des ajustements avec les deux vannes micrométriques doivent être réalisés pour chaque point de
courant afin de maintenir la pression à la valeur souhaitée. A chaque changement de conditions
opératoires, leur stabilisation est vérifiée avant d’effectuer les relevés. Pour chaque température
et chaque pression, la plage de courant est entièrement explorée. Ensuite, la pression est modifiée
pour atteindre la valeur du point de fonctionnement suivant et la plage de courant est à nouveau
explorée. Une fois que toute la plage de pression a été explorée, le retour est effectué à la première
pression (c’est-à-dire à 1 bara et la valeur de tension est relevée avant d’effectuer le changement de
température. Le tableau 2.1 présente les différentes conditions opératoires explorées. L’ensemble
de ces conditions définit le domaine fonctionnel restreint en courant de cet AME.

En pratique, les essais pour une même température sont réalisés sur une même journée. Lors de
cette journée, pour chaque pression différente, le courant est modifié afin d’effectuer les différentes
mesures de tension correspondantes. Entre deux journées d’essais et les jours de weekend, la
PàC fonctionne à 0,2A.cm−2, 160 °C et à pression ambiante (les vannes micrométriques sont
complètement ouvertes) avec des stœchiométries de 1,2/2 (H2/air).

5. Les SIE sont effectuées à partir des hautes fréquences vers les basses fréquences.
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Tableau 2.1 – Différentes conditions opératoires explorées pendant le plan d’expériences.

Température [°C] [120 ; 160 ; 180 ; 140 ; 150 ; 155 ; 165 ; 170 ; 160]
Pression [bara] [1 ; 1,1 ; 1,3 ;1,5 ;1]

Densité de courant [A.cm−2] [0,2 ; 0,4 ; 0,6 ; 0,8 ; 1]

3.2 Résultats

3.2.1 Points de performance

La figure 2.6 présente les différentes tensions mesurées lors du plan d’expériences. Nous ob-
servons des écarts plus importants à forts courants lors des changements de température et de
pression. Nous pouvons aussi noter le début d’une décroissance logarithmique de la tension (for-
mation d’un coude) à forts courants pour les conditions opératoires les plus basses en température
et en pression (non visible sur la figure 2.6 car cela aurait nécessité de distinguer toutes les sé-
ries de données en pression et en température, ce qui aurait fait perdre la figure en lisibilité).
Les deux courbes de polarisation initiale et finale précédemment présentées sur la figure 2.4 sont
représentées ainsi que la courbe de référence proposée pour un AME du type BASF Celtec®-P
1100 afin de valider leur inclusion dans le domaine fonctionnel.

Figure 2.6 – Représentation de toutes les tensions mesurées au cours du plan d’expériences en pression
et en température en fonction de la densité de courant. Toutes les séries de données en pression et en
température ne sont pas représentées pour alléger le graphique. Les courbes de polarisation de référence
de BASF ainsi que celles initiale et finale de l’essai de la figure 2.4 sont aussi représentées.

3.2.2 Observation de la sensibilité de la tension aux conditions opératoires

Comme nous pouvons l’observer sur la figure 2.7, les variations de la tension par rapport au
courant à pression et température données sont linéaires. Plusieurs autres observations ont été
réalisées sur le jeux de données. Pour un point de de fonctionnement donné, nous relevons :

− une augmentation de la pression entraine une augmentation de la tension. Cette augmen-
tation de la tension évolue de manière linéaire avec l’augmentation de la température et se
comporte plutôt de manière exponentielle avec l’augmentation de courant. Ceci implique
que plus le courant est élevé et plus une variation de la pression aura un impact sur la
tension ;
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− une augmentation de la température entraine une augmentation de la tension. Cette aug-
mentation de la tension évolue de manière linéaire avec l’augmentation de la pression et se
comporte plutôt de manière exponentielle avec l’augmentation de courant ;

− une augmentation du courant entraine une diminution de la tension. Cette diminution de la
tension évolue de manière linéaire avec la diminution de la température et avec la diminution
de la pression.

Figure 2.7 – (a) Tensions en fonction du courant à 1,1 bara et pour différentes températures ; (b) Tensions
en fonction du courant à 160 °C et pour différentes pressions. (R) est annoté pour indiquer le retour à l’état
de fonctionnement initial. Les pointillés sont ajoutés pour améliorer la lisibilité.

3.3 Identification d’un modèle empirique

3.3.1 Définition des variables du modèle

Plusieurs modèles empiriques sont proposés afin d’étudier leurs précisions de prédiction dans
le domaine fonctionnel (restreint en courant) de l’AME étudié lors de l’expérimentation. L’objectif
de ces modélisations est de pouvoir distinguer les contributions à la tension respectivement liées à
la pression et à la température. Les différents modèles peuvent être déclinés à partir des équations
2.1, 2.2, 2.3 et 2.4. Certains coefficients sont alors retirés (égaux à zéro dans le tableau 2.2) afin
de ne pas prendre en compte certaines contributions. Le premier modèle proposé (UMod1) prend
en compte les premières observations des linéarités réalisées dans la section 3.2. Les paramètres
de pression P , de température T et de vieillissement h (paramètre utilisé pour prendre en compte
la dégradation de la tension au cours du temps qui n’est pas liée aux autres paramètres 6) sont
déclinés par des contributions affines en fonction de la densité de courant J . Ce modèle semble
être, à première vue, le plus complet par sa prise en compte croisée des différents paramètres
et du courant. Une simplification de ce modèle est proposée par le deuxième modèle (UMod2)
afin d’enlever des contraintes liées aux croisements des paramètres avec la densité de courant.
Ce deuxième modèle permettra une comparaison facilitée avec les deux derniers modèles UMod3

et UMod4 en se basant sur les mêmes coefficients. En effet, pour vérifier si d’autres contributions
non linéaires par rapport au courant peuvent avoir une influence, tous les coefficients liés au

6. Le paramètre h a été choisi pour éviter toute confusion avec le temps t, mais il doit être compris comme un
paramètre temporel.
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courant sont rassemblés dans une contribution logarithmique d’une part (UMod3) et exponentielle
d’autre part (UMod4). La contribution logarithmique peut par exemple permettre de modéliser le
début de la décroissance de tension à fort courant qui s’observe aux basses températures et aux
basses pressions. La contribution exponentielle peut, quant à elle, permettre une modélisation de
l’observation réalisée précédemment à propos du comportement de la tension avec le courant en
cas d’augmentation de la température.

UMod(J, P, T, h) =CoefP (J)× P + CoefT (J)× T + Coefh(J)× h

+ cJ × J + cexp × exp(J) + cln × ln(J) + c
(2.1)

CoefP (J) = cP,J × J + cP (2.2)
CoefT (J) = cT,J × J + cT (2.3)
Coefh(J) = ch,J × J + ch (2.4)

Dans ces modèles, la pression P est définie comme étant la pression moyenne du boitier,
calculée à partir des pressions absolues d’entrée des deux compartiments de gaz (PinA,anode et
PinA,cathode) selon l’équation 2.5. Comme la pression est mesurée par les capteurs de façon relative
par rapport à la pression atmosphérique, nous pouvons introduire les pressions relatives anodique
(PinR,anode) et cathodique (PinR,cathode) en faisant apparaître la pression atmosphérique (Patm)
selon l’équation 2.6.

P =
PinA,anode + PinA,cathode

2
(2.5)

P =
PinR,anode + PinR,cathode

2
+ Patm (2.6)

De façon similaire, la température est définie comme étant la température moyenne du boitier,
mesurée par les deux thermocouples insérés dans chacune des plaques graphite. Elle s’écrit suivant
l’équation 2.7.

T =
Tanode + Tcathode

2
(2.7)

3.3.2 Application aux données et précision des modèles

Les coefficients de chacun des modèles sont obtenus en réalisant des régressions linéaires.
L’outil utilisé est la fonction "Reglin" proposée dans l’outil de tableur Excel de la suite MS Office
2016. Les différents coefficients identifiés pour les modèles se trouvent dans le tableau 2.2. Les
valeurs des coefficients sont arrondis au dixième.

Les deux premiers modèles empiriques (UMod1 et UMod2) ont des coefficients de régression
r2 similaires et plus importants que les deux autres modèles. Afin de développer un modèle de
recalage en fonction de la température et de la pression, c’est le modèle UMod1 qui sera retenu.
En effet, bien que le modèle UMod2 propose un écart type plus petit que le modèle UMod1, ce
dernier permet de dissocier des contributions affines en fonction du courant, liées aux conditions
opératoires souhaitées et indépendamment de celles liées au vieillissement. Il est donc plus adapté
à l’élaboration des coefficients de recalage (cf. équations 2.2 et 2.3). C’est par ailleurs cet aspect
plus contraint (car il y a plus de coefficients à identifier et donc moins de degrés de liberté) qui
génère probablement un écart-type plus important.

De plus, une amélioration de ce modèle a été tentée en ajoutant un terme avec les variables T
et P croisées. Le nouveau coefficient généré n’améliore que très peu la précision du modèle tout en
ne modifiant que très légèrement les autres coefficients. Il n’est par conséquent pas présenté ici.
En supprimant les différents coefficients non utilisés du modèle général présenté par l’équation
2.1, nous obtenons l’expression du modèle UMod1 (cf. équation 2.8).

UMod1(J, P, T, h) =CoefP (J)× P + CoefT (J)× T + Coefh(J)× h

+ cJ × J + c
(2.8)
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Tableau 2.2 – Valeurs des différents coefficients pour chacun des modèles suite à l’identification.

Paramètres (unité)
Modèles

UMod1 UMod2 UMod3 UMod4

cP (mV/mbar) 3.82e-02 8.39e-02 8.03e-02 8.03e-02
cT (mV/°C) 7.14e-04 1.22e-03 1.48e-03 1.48e-03
ch (mV/h) -9.22e-06 -2.70e-05 -2.12e-05 -2.12e-05

cJ (mV/[A.cm−2]) -5.67e-01 -3.02e+01 -3.24e-01 -2.66e-01
cP,J (mV/mbar/[A.cm−2]) 7.07e-02 0 0 0
cT,J (mV/°C/[A.cm−2]) 1.27 0 0 0
ch,J (mV/h/[A.cm−2]) -1.95e-02 0 0 0

cln (mV) 0 0 0 -1.28e-02
cexp (mV) 0 0 1.73e-02 0
c (mV) 5.87e02 4.65e-01 4.08e-01 3.99e-01

Coefficient de corrélation r2 9.97e-03 9.97e-03 9.92e-03 9.92e-03
Ecart-type σ 4.05e-03 2.76e-03 7.80e-03 7.75e-03

3.3.3 Génération des coefficients de recalage

Nous pouvons donc tracer les deux équations affines correspondantes à l’évolution des coeffi-
cients de la pression et de la température en fonction de la densité du courant (cf. figure 2.8) selon
les équations 2.2 et 2.3. Notons que l’évolution du coefficient relatif au vieillissement Coefh est
présenté en figure 2.9. Ainsi, pour recaler la tension à des conditions standards (par exemple de
160 °C et 1 bara), il faut appliquer deux facteurs correctifs à la valeur de la tension expérimentale,
relevée à des conditions opératoires différentes. La tension Uexp de la PàC (en mV), corrigée en
pression P (en bara) et en température T (en °C) (ramenée aux conditions standards de Pstd

et Tstd) est donc notée UCor (en mV) et exprimée par les équations 2.9, 2.10 et 2.11. Comme la
contribution liée au vieillissement de la tension est intégrée dans Coefh, l’estimation de la tension
corrigée à une même densité de courant est réalisée comme si la sensibilité de la tension à la
température et à la pression ne varie pas durant l’essai sur lequel il est appliqué.

UCor = Uexp + UCor
T
+ UCor

P
(2.9)

UCor
T
= CoefT × (Tstd − T ) (2.10)

UCor
P
= CoefP × (Pstd − P )× 103 (2.11)

3.4 Applications

3.4.1 Utilisation du coefficient de recalage en pression

Tout d’abord, la méthodologie de recalage est appliquée sur la tension PàC de l’essai présenté
précédemment à la figure 2.1. Cet essai a été réalisé avec un boitier de test semblable et sur un
banc d’essai similaire à ceux présentés dans la partie 3.1. L’objectif de cette application est de
réajuster la tension à la condition standard de Pstd= 1 bara car cet essai a été réalisé à la pression
atmosphérique. Le calcul de la pression moyenne P du boitier d’essai est d’abord effectué à
chaque instant sur l’ensemble de la durée de l’essai, selon l’équation 2.6. Ensuite, le coefficient de
réajustement de la pression donné par 2.2 est utilisé pour calculer le facteur correcteur UCor

P
de

l’équation 2.11. Ce terme est ensuite ajouté à la tension à chaque instant t en utilisant l’équation
2.9. Le résultat du recalage de la tension est présenté à la figure 2.10.
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2. Méthodologie de recalage de la tension aux conditions opératoires

Figure 2.8 – Coefficients de réajustement en température (en rouge, selon l’équation 2.3) et en pression
(en bleu, selon l’équation 2.2) en fonction de la densité de courant.

Figure 2.9 – Coefficient de réajustement du vieillissement en fonction de la densité de courant.

3.4.2 Utilisation du coefficient de recalage en température

La méthode de recalage de la tension à la température est, quant à elle, appliquée sur l’exemple
présenté à la figure 2.3. Cet essai a été réalisé avec un boitier de test semblable et sur le même
banc d’essai que ceux présentés dans la partie 3.1. L’application du coefficient de réajustement
en température permet principalement de lisser la courbe en bleu (pour laquelle la variation de
température est plus importante) et lui redonne une dynamique similaire (par symétrie) à celle
de la courbe noire. Ainsi, l’application de la méthode de recalage semble permettre de décorréler
les effets de la dynamique de la température sur la tension des autres phénomènes physiques. Le
résultat du recalage de la tension est présenté à la figure 2.11.

3.5 Discussions et limites

Malgré la courte durée du plan d’expériences en pression et en température qui a été effectué
(comparé à des essais de vieillissement généralement de l’ordre de quelques centaines d’heures
minimum) et malgré les précautions prises, une dégradation est visible sur la tension entre le
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Figure 2.10 – Application de la méthode de recalage de la tension par rapport aux pressions d’entrée
anodique et cathodique présentées en figure 2.1. La tension corrigée Ucor1 est donc la tension de la PàC
réajustée à une pression standard de 1 bara.

Figure 2.11 – Application de la méthode de recalage de la tension à la température sur l’essai présenté
à la figure 2.3. Les tensions corrigées sont réajustées à une température standard de 160 °C. Le bruit de
mesure visible sur les tensions corrigées provient de la mesure de température anodique. Il n’a pas été filtré
en post-traitement car son origine n’a pas été confirmé.

début du plan d’expériences et sa fin. Comme cette dégradation ne semble pas explicable par
une augmentation de la résistance haute fréquence (cf. partie 3.2), d’autres phénomènes sont en
jeu. La limitation du domaine fonctionnel en courant semble aussi permettre de ne pas prendre
en compte l’hypothèse de la corrosion du carbone. Qu’elles soient irréversibles ou réversibles,
les pertes observées sur la tension semblent donc fortement liées à la façon dont l’essai a été
réalisé. Le modèle empirique a été réalisé en prenant en compte le vieillissement spécifique de
cet essai en forçant les coefficients de correction en pression et en température à ne pas évoluer
temporellement. Pourtant, il ne peut pas être exclu que la sensibilité de la tension aux conditions
opératoires puisse évoluer temporellement voire même être différente suivant les dégradations
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subies par la PàC.
De plus, le banc d’essai utilisé peut être source de limitation pour l’application des coeffi-

cients de réajustement sur des données expérimentales issues d’autres bancs d’essai. En effet, les
canalisations de gaz peuvent par exemple être de dimensions différentes et plusieurs équipements
fluidiques peuvent aussi se trouver sur celles-ci, particulièrement aux sorties des gaz de la PàC.
Cela générerait des pertes de charge différentes suivant les bancs d’essai, ce qui aurait alors un
impact sur le gradient de pression dans la PàC. Comme les pressions ont seulement été mesurées
aux entrées des piles à combustible et non aux sorties, il n’est pas possible à partir des données
récoltées d’extrapoler un modèle pour une pression moyenne de boitier (qui serait donc applicable
pour le boitier quel que soit le banc d’essai). Pour rappel, l’utilisation de vannes micrométriques
ajoutent des pertes de charges entre la sortie de gaz de la pile et la pression atmosphérique. Par
ailleurs, au démontage de ces vannes et des canalisations aux sorties des gaz après l’essai, il n’a
pas été retrouvé d’acide phosphorique condensé. Il ne semble donc pas que l’essai ait entraîné par-
ticulièrement de fuites d’acide. Il n’y aurait ainsi pas de contre-indication à l’usage de capteurs
de pression en sortie de PàC pour ce type d’essai.

D’autre part, ce même constat peut s’élargir sur l’utilisation d’un autre boitier qui aurait des
pertes de charges différentes. Par contre, l’utilisation d’AME commerciales (issus d’un même lot
de fabrication) semble permettre d’apporter une reproductibilité suffisante à l’essai et donc de
permettre l’application de cette méthode au moins sur le même lot de fabrication et au mieux
sur l’ensemble des AME AdventPBI. Cependant, l’extrapolation des coefficients de réajustement à
l’utilisation de stacks (utilisant les mêmes AME) ne semble pas directement réalisable et nécessite-
rait des travaux complémentaires. Néanmoins, dans le cas de stacks, la méthode semble d’autant
plus intéressante à appliquer du fait de la plus grande sensibilité de la tension aux conditions
opératoires [Ngu16].

Enfin, une hypothèse importante a été réalisée lors de l’application de la méthode de recalage
en pression dans la section 3.4. En effet, les pressions d’entrée dans chaque compartiment lors des
courbes de polarisation à stœchiométries constantes sont différentes (cf. figure 2.2). Afin d’utiliser
les équations développées dans le modèle de la section 3.3, une moyenne des pressions d’entrée
des compartiments est réalisée (cf. équation 2.5). Si nous faisons l’hypothèse que les écarts de
pression entre les entrées anodique et cathodique restent identiques au cours de l’essai (quelle
que soit la pression atmosphérique), le recalage réalisé semble rester valable qualitativement. Afin
d’établir un recalage plus précis quantitativement, il faudrait réaliser un plan d’expériences sur
les pressions d’entrées qui prendrait en compte des écarts entre anode et cathode (du fait de
cette pression non homogène dans le boitier) et proposer ainsi une modélisation en fonction de
la pression anodique et cathodique indépendamment. Notons que cet essai pourrait alors inclure
des capteurs de pression en sortie afin d’utiliser dans le modèle une pression moyenne de boitier
plutôt que celle des pressions d’entrées et ainsi développer un modèle applicable pour un même
boitier et quel que soit le banc d’essai, comme expliqué précédemment.

4 Méthode alternative pour la correction en pression

4.1 Origine de la méthode

Lors de la campagne de vieillissement des travaux de thèse de S. Rigal [Rig20a], l’objectif
principal était d’étudier les dégradations de la HT-PEMFC en endurance à différents courants
constants [0 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,4 ; 0,6 ; 1] A.cm−2 et à pression atmosphérique. Un nouvel AME a été uti-
lisé pour chaque courant testé sachant que chaque essai durait 600 h. Des phases de caractérisation
(comprenant des courbes de polarisation, des SIE, des balayages de courant à haute fréquence et
des voltammétries cycliques [Rig20a]) étaient réalisées toutes les 100 h pour suivre l’état de santé
de la PàC. Les résultats de cette campagne ont mis en évidence des taux de vieillissement plus
importants que ceux référencés dans la littérature [Sch08 ; Mod09 ; Oon09 ; Gal13 ; Li16 ; Søn18 ;
Büs20]. Privilégiant la piste d’une dégradation principale réalisée par la réaction de corrosion
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du carbone, un essai complémentaire avec des caractérisations tronquées en courant (c’est-à-dire
qu’elles n’exploraient pas les bas courants pour éviter à la PàC d’atteindre les tensions supérieure
à 0,8V où la réaction de corrosion du carbone serait catalysée) a été réalisé afin d’effectuer une
comparaison (seulement à 0,2A.cm−2). Le calcul du taux de vieillissement (issu des tensions des
courbes de polarisation) a permis de vérifier que la tension a été moins dégradée, particulièrement
aux fortes densités de courant.

Dans le cadre du projet PIPAA, un nouvel essai de vieillissement à différents courants a été
réalisé sur un même type d’AME HT-PEMFC commercial. L’objectif de cet essai était d’effectuer
plusieurs périodes de vieillissement successives sur un même AME afin de calculer les taux de
vieillissement correspondants. Ces périodes sont similaires à celles de la campagne de Rigal et al.
(soit environ 600 h) et à trois différentes densités de courants (0,2, 0,4 et 0,6A.cm−2). De plus,
un retour au courant de vieillissement de la première période (0,2A.cm−2) est réalisé afin de
comparer les taux de dégradation pour cette même densité de courant. Seule une caractérisation
comprenant une courbe de polarisation tronquée en courant avec des SIE est réalisée au début et
à la fin de l’essai. Aucune caractérisation de suivi au cours de l’essai n’est effectuée.

Au cours de l’essai, il a été constaté que la pression atmosphérique avait très largement
variée, ce qui a alors entraîné une variation des pressions des gaz dans le boitier ainsi qu’une
variation de la tension de la PàC. C’est par ailleurs la première période à 0,2A.cm−2 qui a
été présentée précédemment en figure 2.1 afin d’appliquer la méthode de recalage en pression
exposée dans la partie 3. Comme cet essai a permis d’explorer différents courants pendant des
périodes temporelles importantes où la pression atmosphérique a pu varier, de nouvelles données
concernant la sensibilité de la tension de la PàC à la pression étaient donc disponibles. Suite à
l’analyse des données de cet essai, une seconde méthode de calcul de coefficients de recalage va
donc être proposée. Afin de les comparer entre elles, les deux méthodes seront enfin appliquées
sur les résultats de cet essai de vieillissement qui est présenté dans la section 4.2.

4.2 Expérimentation

4.2.1 Matériel

Un AME AdventPBI avec une SEA de 45 cm2 est utilisé pour effectuer cet essai de vieillisse-
ment. L’AME est monté dans un boitier mono-cellule avec des plaques d’écoulement en graphite
qui est installé dans le banc H2 (en configuration 1, cf. chapitre 1, section 5).

La particularité de ce banc d’essai, en comparaison à celui présenté dans la partie 3.1 est qu’il
dispose d’équipements de condensation (échangeurs à plaques avec de l’eau circulant en circuit
fermée et régulée à 5 °C) et de purge pour récupérer l’eau produite aux sorties de la PàC. Les
sorties de gaz sont laissées à la pression atmosphérique, aux pertes de charge près générées par les
canalisations et les équipements (pas de régulation des pressions). Les stœchiométries λH2/λair

sont maintenues constantes par les régulateurs de débit à 1,2/2 pour H2/air (avec un seuil minimal
à 0,0076/0,0303NL.min−1 qui correspond à une densité de courant de 0,05A.cm−2) 7.

4.2.2 Début de vie et caractérisation initiale

Une attention particulière a été portée au développement de modes opératoires pour la phase
initiale de l’essai. L’objectif était de limiter les potentielles dégradations au cours de cette étape.

Suite au montage de l’AME dans le boitier, celui-ci est ensuite installé sur le banc d’essai. De
l’N2 est mis en circulation dans ses deux compartiments à un débit de 0,2NL.min−1 tout en aug-
mentant la température du boitier jusqu’à 160 °C. Seule la température anodique est régulée via
un thermocouple placé dans la plaque graphite anodique du boitier. Il subsiste sur certains points
de fonctionnement une différence de température entre l’anode et la cathode que nous expliquons
principalement par les débits différents qui circulent dans les deux plaques d’écoulement et qui

7. Les débits sont maintenus constants en dessous de 0,05A.cm−2, ce qui implique que la surstœchiométrie
augmente lorsque la densité de courant est en dessous de 0,05A.cm−2.
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viennent refroidir par convection forcée de façon plus importante la plaque graphite cathodique
aux forts courants 8. Après une vérification de l’étanchéité externe du boitier et de l’étanchéité
interne de l’AME (entre les deux compartiments), la mise en gaz actif est réalisée puis la densité
de courant est augmentée à 0,2A.cm−2.

Ensuite, la période de rodage est réalisée à 160 °C et 0,2A.cm−2 pendant 48 h. La tension est
suivie après la rampe de courant du démarrage qui est réalisée suite à la mise en gaz actif (qui
conduit par ailleurs à un passage à la TàV). La tension de la PàC a augmenté de 2mV dans les
premières heures avant de se stabiliser. Nous observons également que la pression atmosphérique
augmente en même temps de 6mbar tout au long du rodage. Cette augmentation de la tension est
généralement attribuée à une redistribution de l’acide dans la membrane [Sch09 ; Kan18]. Suite
au rodage, une courbe de polarisation a été réalisée. La méthodologie utilisée est présentée à la
figure 2.12. Elle a aussi été réalisée à la fin de l’essai afin de comparer les performances.

Figure 2.12 – Profil de densité de courant réalisé pour enregistrer la courbe de polarisation avec une SIE
de 1A crête-à-crête de 20 kHz à 1Hz réalisée sur chaque palier de courant. Le temps de stabilisation de
15min au début du graphique se déroule suite à une rampe de courant à partir de 0,2A.cm−2 au début et
aussi à la fin de l’essai.

4.2.3 Essai de vieillissement

Après la première courbe de polarisation, le courant est laissé à 9A (soit 0,2A.cm−2) pendant
600 h. Une rampe de courant d’une vitesse de 0,1A.s−1 est effectuée pour atteindre 0,4A.cm−2.
Après 600 h, une rampe de courant (à même vitesse) est effectuée jusqu’à 0,6A.cm−2 et une
nouvelle fois après 600 h afin de revenir à 0,2A.cm−2, comme présenté à la figure 2.13.

Figure 2.13 – Profil de densité de courant prévu pour l’expérimentation avec les quatre périodes de 600 h
de vieillissement à courant constant entre les deux courbes de polarisation v(i).

8. Les débits des réactifs sont présentés dans le tableau B.1 en annexe.
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4.2.4 Arrêts du banc d’essai

Deux arrêts intempestifs du banc d’essai ont eu lieu au cours de l’expérimentation. Le premier
arrêt est survenu lors de la réalisation de la courbe de polarisation initiale. Il a été provoqué par un
appauvrissement en gaz occasionné car les débits de gaz n’avaient pas été préalablement asservis
au courant. Lors de la détection d’une tension basse (un déclenchement de sécurité est réglé à
0,3V), les gaz actifs sont coupés, de l’N2 est mis en circulation pour inerter l’anode et la PàC
est refroidie. Le banc d’essai a été redémarré directement après, la température a donc très peu
varié. Le second arrêt est survenu lors de la dernière période de vieillissement à 0,2A.cm−2. Après
114 h d’essai à ce courant, le banc d’essai s’est mis en sécurité. Malgré une investigation, la cause
de cet arrêt n’a pas été identifiée. Celui-ci a donc entraîné l’arrêt des gaz actifs, le passage en
N2 à l’anode puis la diminution de la température jusqu’à 34 °C 9. La TàV a donc été atteinte.
Nous pouvons observer qu’elle augmente au cours de cette période d’arrêt et malgré l’inertage.
Ce passage à courant nul a duré au total 2 h sur l’ensemble de l’arrêt qui a duré environ 5 h.

Une dégradation liée aux fronts de gaz lors du redémarrage en gaz actif suite à ces deux arrêts
a donc pu survenir. De plus, la TàV a augmenté, mais pendant un temps très limité au cours du
premier arrêt contrairement au deuxième arrêt où elle a atteinte des valeurs importantes pendant
quelques heures.

4.3 Résultats

Entre les deux courbes de polarisation de référence de cet essai de vieillissement, nous ob-
servons une dégradation de la tension. Ces deux courbes ont été réalisées aux pressions atmo-
sphériques respectives de 1,010 et de 0,995 bara (cf. figure 2.14). Cette différence de tension peut
être expliquée en partie par l’arrêt de sécurité survenu lors de la dernière période de vieillisse-
ment à 0,2A.cm−2 qui pourrait avoir sollicité la réaction dégradante de corrosion du carbone
selon l’équation 1.4. En effet, la tension atteinte lors d’un passage à vide sous gaz actifs à 160 °C
catalyse la réaction de corrosion du carbone.

Figure 2.14 – Courbes de polarisation initiale et finale comparées à la courbe de référence du fabricant
de l’AME réalisées à 160 °C avec une pression atmosphérique de 1,011 (initiale) et 0,996 bara (finale) et des
stœchiométries de 1,2/2 pour H2/air. La courbe de polarisation du fabricant est indiquée comme donnée
à la pression atmosphérique, sans indication de celle-ci.

Sur le domaine fonctionnel défini par la densité de courant J = [0.2; 1] A.cm−2, nous pouvons
établir les équations de la tension U (en mV) des courbes de polarisation. Nous observons que

9. Au moment du constat de l’arrêt par l’opérateur du banc.
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la pente de l’équation 2.13 est 5,4% inférieure à celle de la courbe de polarisation de référence
proposée par le fabricant de l’AME (cf. 2.12). Cette légère dégradation peut être un effet du
premier arrêt de sécurité. La pente de l’équation 2.14 est quant à elle 31,2% inférieure à celle de
la courbe de polarisation de référence.

Uref (J) = −287, 8× J + 741, 5 (2.12)

Uinit(J) = −303, 4× J + 729, 6 (2.13)

Ufinal(J) = −377, 5× J + 721, 3 (2.14)

Les taux de vieillissement µ du tableau 2.3 sont calculés par rapport à la durée réelle de
l’essai, entre les deux courbes de polarisation présentées en figure 2.14, soit ∆t=2753 h. Ce temps
d’essai inclut donc le temps d’arrêt survenu lors de la dernière période de vieillissement et le
retour à une nouvelle phase d’endurance à 0,2A.cm−2. Le calcul du taux de vieillissement µ est
réalisé en fonction des tensions issues des courbes de polarisation initiale Uinit et finale Ufinal

pour différentes densités de courant J selon l’équation 2.15.

µ(J) =
Ufinal(J)− Uinit(J)

∆t
(2.15)

Tableau 2.3 – Relevés des tensions à 0,2 et 1A.cm−2 issues des courbes de polarisation initiale et finale
avec les pressions atmosphériques correspondantes et les taux de vieillissement µ correspondants.

J [A.cm−2] 0,2 1
Patm,init [barA] 1,011 1,011

Pin,anode,init [barA] 1,015 1,015
Pin,cathode,init [barA] 1,022 1,022

Uinit [mV] 669 426
Patm,final [barA] 0,996 0,996

Pin,anode,final [barA] 1,000 1,000
Pin,cathode,final [barA] 1,007 1,007

Ufinal [mV] 645 344
µ [µV.h−1] -9 -30

L’évolution des résistances haute fréquence (cf. figure 2.15) mesurées par SIE lors de cet essai
est de l’ordre de 0,01Ω.cm2, ce qui permet d’expliquer une diminution de la tension de la PàC de
2mV à 0,2A.cm−2 et de 10mV à 1A.cm−2 si nous modélisons une perte ohmique ηohm comme
présentée à l’équation 2.16).

ηohm = RHF × J (2.16)

De plus, nous observons une différence de pression atmosphérique de 15mbar entre les deux
courbes de polarisation. L’écart de la pression atmosphérique avec les pressions d’entrée des gaz
reste le même entre la courbe initiale et la courbe finale. Si nous nous intéressons à la sensibilité
de la tension à la pression atmosphérique de ce type d’AME, les travaux présentés précédemment
à la section 3.1 ont déjà permis de définir quelques ordres de grandeur. Un écart de 10mbar à
respectivement 0,2A.cm−2 et à 1A.cm−2 pourrait donc provoquer une différence de tension de
l’ordre respectivement de 0,5mV et de 2mV. Au total, en retirant un effet lié à la pression et un
effet lié à la résistance ohmique, l’écart de −24mV et de −82mV respectivement aux densité de
courants 0,2A.cm−2 et 1A.cm−2 se limite alors respectivement à −21mV et à −70mV (soit une
diminution de 12,5% et respectivement 14,5%). Le taux de dégradation serait alors de −7,5 µV.h−1

et respectivement de −25 µV.h−1. Ces nouveaux résultats se rapprochent donc bien de ceux de
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Figure 2.15 – Évolution des résistances haute fréquence mesurées par SIE sur les différents paliers des
courbes de polarisation initiale et finale.

la littérature (il reste 7mV de différence à 0,2A.cm−2 pour atteindre un taux de vieillissement
de 5 µV.h−1).

Si nous analysons maintenant spécifiquement chaque période de vieillissement à courant
constant, nous pouvons observer plusieurs phases d’évolution de la tension, croissante et décrois-
sante. Elles seront présentées par la suite. Ces différentes phases coïncident pour la plupart avec
des variations de la pression atmosphérique. D’autres semblent aussi être des phases transitoires
(suite aux rampes de courant). Dans la suite, l’impact de la pression atmosphérique sur la tension
de la PàC va donc être analysé et une méthode de recalage de la tension va être développée.

4.4 Modélisation et application

4.4.1 Impact de la pression atmosphérique

Afin de déterminer préalablement un ordre de grandeur de la sensibilité de la tension à la
pression atmosphérique au cours de cet essai, il est proposé d’analyser les variations observées
sur une même période de vieillissement (c’est-à-dire pour un même courant). Le premier exemple
sur lequel la méthode va être développée sera le même que celui utilisé dans la section 3 (cf.
figure 2.16). Cet exemple correspond à la première partie de l’essai présenté dans la section 4.2
(les 600 premières heures à 0,2A.cm−2).

Pour rappel, nous pouvons identifier dans cet exemple une dépression importante autour de
300 h d’essai. Cette dépression est d’environ 20mbar comparée à une pression standard définie
arbitrairement à 1 bara. Nous pouvons alors relever les tensions directement en amont (U1) et
aussi en aval (U2) de cette dépression qui sont à une pression atmosphérique de 1 bara comme
indiqué sur la figure 2.16. Si nous effectuons l’hypothèse que la diminution de la tension est linéaire
entre ces deux points, toutes les autres conditions opératoires étant stabilisées, nous pouvons alors
identifier que la dépression de 20mbar entraîne une chute de tension comprise entre 1 et 2mV.

Ainsi, par extension, nous pouvons penser que si ce type de dépression n’avait pas eu lieu (si
les pressions aux sortie de gaz avaient été régulées), la tension aurait suivi une évolution linéaire
et décroissante entre 200 et 600 h. Sur ce domaine temporel, nous pouvons donc définir un plan de
régression de la tension dans les trois dimensions constituées par les paramètres tension, pression
atmosphérique et temps.

Commençons par rappeler la définition d’un plan géométrique dans un cadre tridimensionnel
euclidien. Considérons un point A et un vecteur ~n non nul. Il existe un unique plan passant par A
et orthogonal à ~n. Ce vecteur est appelé le vecteur normal au plan. Comme le choix du domaine
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temporel est effectué afin d’avoir une variation linéaire entre la tension et le temps, on peut donc
définir un premier vecteur de variation temporelle de la tension. Chercher un plan de régression
sur les trois dimensions considérées consiste alors à trouver un vecteur contenant les données de
la variation de la tension par rapport à la pression. Ainsi les deux vecteurs constituent un plan.
Comme lorsqu’une régression linéaire est réalisée, le plan défini est celui qui permet d’être le plus
précis possible pour identifier l’ensemble des données expérimentales.

Figure 2.16 – Relevé de la tension au cours de la première endurance à 0,2A.cm−2, pressions d’entrée des
gaz et pression atmosphérique correspondante, 160 °C et avec des stœchiométries de 1,2/2 pour H2/air.

4.4.2 Détermination des plans de régression

Tout d’abord, pour déterminer les différents domaines temporels à considérer, il faut vérifier
que la PàC est bien stabilisée en courant et aussi en température. L’évolution de la tension peut
alors être observée dans un plan en trois dimensions présentant son évolution en fonction de celle
de la pression atmosphérique et du temps. Cette présentation des résultats peut permettre de défi-
nir (ou de vérifier) le nombre de plans de régression différents qu’il faudrait calculer sur l’ensemble
de la période de vieillissement. Pour y parvenir, l’observation des maximums et des minimums de
la tension peut être un premier indicateur pour définir si plusieurs domaines temporels doivent
être considérés. Ces différents domaines peuvent alors être observables en effectuant une rotation
(dans cet espace en trois dimensions) afin de ne plus observer de variation de la tension avec la
pression, c’est-à-dire en ramenant le plus de points de tension possible sur une seule et même
droite (cf. figure 2.17). C’est alors le nombre de droites différentes qui est observé sous cet angle
et qui peut permettre de vérifier le nombre de domaines temporels à définir.

Dans le cas de la figure 2.16, deux domaines peuvent donc être déterminés. En amont de ces
deux domaines, dans les premières heures, nous pouvons aussi identifier une phase transitoire.
N’étant pas stabilisée en température, elle ne sera pas analysée dans le cadre de cet exemple.

Plaçons-nous sur un des deux domaines temporels de cette période de vieillissement à 0,2A.cm−2.
L’identification d’un plan de régression sur les données en tension, pression atmosphérique et
temps permet alors de définir les coordonnées du vecteur normal à ce plan et de deux vecteurs
orthonormés. Ces deux vecteurs sont donc définis dans le repère orthonormé principal et ils sont
contenus dans le plan de régression. Avec le vecteur normal, ils constituent ainsi un repère ortho-
normé direct secondaire.

Cette même démarche pourra alors être réalisée sur le deuxième domaine temporel de cette
période de vieillissement. Nous obtenons ainsi les deux plans de régression A et B, présentés en
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Figure 2.17 – Observation des périodes temporelles où la tension varie linéairement dans le temps.

figure 2.18. Nous réalisons ensuite la démarche sur les autres périodes de vieillissement de l’essai
(cf. tableau 2.4).

Figure 2.18 – Relevés des tensions représentées en trois dimensions selon la pression et le temps avec les
deux plans de régression identifiés sur la première endurance à 0,2A.cm−2, 160 °C et avec des stœchiomé-
tries de 1,2/2 pour H2/air.

4.4.3 Génération des facteurs correctifs

Plaçons-nous maintenant sur un des plans de régression. L’intersection de ce plan de régression
avec le plan tension, pression atmosphérique du repère orthonormé direct principal définit alors
une droite vectorielle (dans le plan tension, pression atmosphérique). Les figures 2.19a et 2.19b
permettent d’observer les deux droites d’intersection pour les plans A et B (ce sont les traits en
noir qui correspondent à la projection du plan de régression, rendu visible grâce à une rotation
effectuée dans l’espace en trois dimensions).

Nous pouvons alors déterminer les équations des droites qui constituent l’intersection de ces
plans avec celui constitué par la tension et la pression atmosphérique. La pente de chacune de ces
droites est ainsi le coefficient CoefP du domaine temporel où a été défini le plan de régression, à
l’image du coefficient utilisé dans la méthode précédente (cf. partie 3.3) (en mV.mbara−1).
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Tableau 2.4 – Domaines temporels où est défini chaque plan de régression et les densités de courant de
la période de vieillissement correspondantes.

Plan de régression J [A.cm−2] ∆t [h]
A 0,2 [37 ;190]
B 0,2 [190 ;600]
C 0,4 [17 ;200]
D 0,4 [200 ;600]
E 0,6 [33 ;600]
F 0,2 [0 ;134]
G 0,2 [37 ;401]
H 0,2 [401 ;858]

(a) Intersection du plan de régression A avec le plan
tension, pression atmosphérique.

(b) Intersection du plan de régression B avec le plan
tension, pression atmosphérique.

Figure 2.19 – Observation par rotation des droites d’intersection pour les plans A et B.

Enfin, pour définir des facteurs correcteurs de la tension, nous appliquons les équations 2.17 et
2.18 pour corriger la tension expérimentale Uexp en fonction de Patm. Cela permet alors d’obtenir
une tension corrigée UCor à une pression standard Pstd (égale à 1 bara par exemple).

UCor = Uexp + UCor
P

(2.17)

UCor
P
= CoefP × (Pstd − Patm)× 103 (2.18)

Ainsi, si nous relevons les tensions au début et à la fin de chaque domaine temporel, nous
pouvons les recaler à une pression 1 bara et selon l’équation 2.19, définir des taux de vieillissement
corrigés µCor que nous comparons aux taux de vieillissement µ (définis selon 2.15) dans le tableau
2.5. Par ailleurs, la différence de pression atmosphérique maximale relevée sur le domaine temporel
est donné à titre indicatif. Notons que pour améliorer la précision, en pratique, une régression
linaire est réalisée pour modéliser la tension sur chaque domaine temporel plutôt que d’utiliser
un relevé de tension au début et à la fin. En effet, malgré la correction, de petites variations
subsistent sur la tension qui peuvent remettre en question le choix des points de tension initial
et final pour effectuer ces calculs.

µCor(J) =
UCor,final(J)− UCor,init(J)

∆t
(2.19)

Pour chaque période de vieillissement, nous pouvons alors calculer des taux de vieillissement
globaux à partir des taux de vieillissement de chaque domaine temporel i selon l’équation 2.20
(cf. tableau 2.5).
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µCor(J) =

∑
i(µi(J)×∆ti)∑

i∆ti
(2.20)

Tableau 2.5 – Découpage des périodes de vieillissement en plusieurs domaines temporels de vieillissement
où sont identifiés les plans de régression. L’écart de pression atmosphérique maximal est indiqué ainsi que
les coefficients de sensibilité de la pression et les taux de vieillissement calculés avant et après correction.
Les taux de vieillissement globaux sur chaque période de vieillissement sont aussi calculés après correction.

J [A.cm−2] 0.2 0.4 0.6 0.2 0.2
Plan de régression A B C D E F G H
∆Patm,max [mbarA] 9 37 9 34 33 25 26 24
CoefP [mV/mbar] 0.052 0.061 0.072 0.084 0.110 0.137 0.080 0.073

µ [µV.h−1] 2.9 -7.3 -19.0 -8.6 -2.6 12.6 9.1 -6.8
µCor [µV.h−1] 3.4 -8.7 -16.9 -5.3 -3.3 12.8 5.9 -6.3

µCor(J) [µV.h−1] -5.4 -8.9 -3.3 -12.8 -0.9

Lors du retour à 0,2A.cm−2 et avant l’arrêt de sécurité, nous observons un taux de dégradation
plus important que ceux déterminés dans la première période de viellissement de l’essai qui se
déroulait au même courant. Il est intéressant de noter qu’il est calculé sur un temps plus court
que les autres (134 h). Il est difficilement comparable avec les autres taux vieillissement car un
écart de 1mV (ordre de grandeur d’une incertitude de lecture de la tension par exemple) sur
134 h entraîne une différence sur le calcul du taux de vieillissement de 7 µV.h−1. L’arrêt semble
tout de même avoir été dégradant pour la tension qui a perdu une dizaine de millivolts suite au
redémarrage. Malgré l’augmentation de la tension qui suit (sur le domaine temporel du plan de
régression G), la variation globale de la tension est négative.

Notons également un point intéressant concernant les taux de vieillissement : il semble qu’à
0,6A.cm−2, la tension se dégrade le moins avec −3,3 µV.h−1 (sans considérer la dernière période
de vieillissement, après l’arrêt de sécurité). En effet, une différence de 1,9 µV.h−1 est observée
par rapport au taux de vieillissement de la première période à 0,2A.cm−2 (−5,4 µV.h−1) (densité
de courant usuellement utilisée dans les essais de vieillissement afin de réaliser des records de
durabilité). Cependant, sur une période de 600 h, un écart de 1,9 µV.h−1 correspond à un écart
d’environ 1mV. Cet écart est donc de l’ordre de grandeur d’une incertitude de lecture de la
tension.

4.5 Discussions et limites

La sensibilité de la tension à la pression atmosphérique est bien vérifiée et quantifiée lorsque
les pressions de sortie des gaz de la PàC ne sont pas régulées. Son impact sur l’analyse des données
est une nouvelle fois démontré, ce qui renforce l’intérêt de disposer d’outil pour décorréler l’effet
des conditions opératoires d’autres effets qui seront alors plus précisément modélisables. Cette
dernière méthode de recalage peut être facilement mise en place pour analyser un essai en post-
traitement.

Cette seconde méthode semble plus adaptée au réajustement spécifique de la tension que la
première méthode développée à partir du plan d’expériences car les coefficients sont déterminés
directement en fonction de la variation de celle-ci. Cela permet de prendre en compte qu’une
potentielle dégradation puisse impacter la sensibilité de la tension de la PàC à la pression. C’est ce
que nous pouvons observer suite à l’arrêt de sécurité où la PàC a perdu 10mV car les coefficients de
recalage ont largement augmenté. Ce coefficient pourrait constituer un indicateur de la santé de la
PàC, ce qui permettrait alors d’ajouter un nouvel outil d’analyse pour les essais de vieillissement.
L’augmentation de ce coefficient de réajustement au cours du temps pour un même courant peut
être l’indicateur d’une dégradation qui s’aggrave. Des analyses post-mortem pourrait permettre
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de vérifier cela plus précisément en localisant les dégradations. Il faudrait alors faire des essais
intentionnellement dégradants afin d’effectuer un suivi par le calcul du coefficient de sensibilité.

La problématique principale de cette méthode est par contre liée à la détermination des diffé-
rents domaines temporels sur lesquels les plans de régression sont identifiés. En effet, l’hypothèse
de linéarité du vieillissement de la tension peut être appliquée sur des domaines temporels où
les variations de la pression ne seront pas suffisamment importantes pour définir un coefficient
précis. Notons donc qu’elle peut être améliorée particulièrement dans l’élaboration des critères
de choix des périodes temporelles de vieillissement où sont identifiés les plans de régression et
également dans la détermination d’un critère de précision basée sur la variation de la pression sur
un domaine temporel.

5 Comparaison des deux méthodologies de recalage de la tension
par rapport à la pression

5.1 Mise en équation en fonction de la densité de courant

Commençons tout d’abord par effectuer une réflexion sur la détermination des coefficients
de réajustement. Tout d’abord, le temps du domaine temporel considéré semble être une piste à
privilégier. Plus une période est longue, plus il est probable que la pression ait varié. En outre,
quel que soit le temps, nous pouvons observer la variation de la pression atmosphérique. Plus
l’écart est important en pression, plus la modélisation pourrait être précise. Enfin, la variabilité
de la pression au cours du temps, et particulièrement le fait qu’elle passe plusieurs fois aux
mêmes valeurs sur une large plage, semble aussi avoir un impact. En effet, le meilleur cas qui
peut permettre de déterminer un coefficient semble être celui où la pression effectue une variation
importante dans un sens puis dans un autre à l’image de la dépression qui a été analysée à la
figure 2.16. En effet, dans un cas où la pression aurait une évolution temporelle linéaire, il serait
plus difficile de décorréler la part du vieillissement de la part de la pression.

De plus, l’évolution du coefficient de réajustement peut être l’indicateur de l’évolution d’une
dégradation. En effet, pour l’essai de vieillissement présenté à la figure 2.13, la sensibilité semble
augmenter avec le temps et donc avec le courant de l’essai jusqu’à la période de vieillissement
à 0,6A.cm−2. Ensuite, avant l’arrêt de sécurité, le coefficient atteint son niveau le plus élevé
alors que le courant est de retour à 0,2A.cm−2. Nous pouvons donc nous demander si une cause
particulière aurait pu amener à une quelconque dégradation lors du passage de 0,6 à 0,2A.cm−2,
sachant tout de même que le coefficient est déterminé sur une période courte où la pression
atmosphérique n’a pas beaucoup varié dans les deux sens).

Afin d’effectuer une comparaison de ces coefficients avec ceux déterminés dans la méthode
développée à la section 3, il est nécessaire d’effectuer un choix de coefficients pour représenter la
sensibilité de la PàC à la pression en fonction de la densité de courant J et indépendamment du
temps. Pour faire un choix de coefficients similaire avec la première méthode basée sur le plan
d’expériences, nous pouvons rechercher les coefficients pour lesquels la PàC ne s’est pas dégradée
particulièrement. Nous pouvons alors retenir ceux déterminés avant l’arrêt de sécurité. Comme
plusieurs coefficients ont été déterminés pour un même courant, nous pouvons retenir seulement
ceux où la variation de la pression est la plus importante dans les deux sens (cf. tableau 2.5.
Ainsi, il est proposé de retenir les coefficients issus des plans B, D et E (cf.figure 2.20).

A partir des coefficients sélectionnés pour chaque courant, nous pouvons alors identifier un
modèle pour CoefP en fonction de la densité de courant J comme proposé par les équations
2.21 et 2.22. Le facteur correctif UCor

P
pourra alors être utilisé pour réajuster la tension grâce à

l’équation 2.9.

UCor
P
= CoefP × (Pstd − Patm)× 103 (2.21)

CoefP = 1.23e− 01× J + 3.59e− 02 avec J ∈ [0, 2; 0, 6] A.cm−2 (2.22)
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Figure 2.20 – Évolution des coefficients de sensibilité de la pression pendant l’essai.

5.2 Ajustement des équations

Afin de comparer les deux méthodologies développées dans ce chapitre, l’indice i du facteur
correcteur UCor

P,i
(et par extension du coefficient CoefP,i) permettra de distinguer les différents

modèles proposés (cf. 2.23).

UCor
i
= Uexp + UCor

P,i
(2.23)

La première méthode, développée dans la section 3 à partir du plan d’expériences en pression
et en température sera notée avec l’indice i=1 (cf. équations 2.24, 2.25 et 2.26).

UCor
P,1

= CoefP,1 × (Pstd − P )× 103 (2.24)

CoefP,1 = 7.07e− 02× J + 3.82e− 02 avec J ∈ [0, 2; 1] A.cm−2 (2.25)

P =
(PinR,anode + PinR,cathode)

2
+ Patm (2.26)

La seconde méthode développée dans la section 4 à partir des plans de régression sur l’essai
de vieillissement sera notée avec l’indice i=2 (cf. équations 2.27 et 2.28).

UCor
P,2

= CoefP,2 × (Pstd − Patm)× 103 (2.27)

CoefP,2 = (1.23E − 01× J + 3.59E − 02) avec J ∈ [0, 2; 0, 6] A.cm−2 (2.28)

Tout d’abord, il est intéressant de noter que les deux méthodes n’ont pas été développées à
partir du même paramètre de pression. La méthode 1 se base sur P (cf. équation 2.26) alors que la
méthode 2 de base sur Patm. Reprenons la méthode 2 en déterminant cette fois-ci les coefficients
à partir de plans de régression identifiés sur les trois dimensions suivantes : la tension, la pression
(telle que définie par (2.26)) et le temps. Les nouveaux coefficients sont très proches de ceux
déterminés dans la section 4, comme nous pouvons le constater dans le tableau 2.6.

Pour établir une équation en fonction de la densité de courant J , les coefficients sont sélec-
tionnés avec les mêmes critères que précédemment (seulement ceux générés à partir des plans
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Tableau 2.6 – Comparaison des coefficients CoefP (en mV.mbara−1) calculés à la densité de courant J
correspondante à la période de vieillissement et déterminés suivant la variable P ou Patm par la méthode
des plans de régression sur l’essai de vieillissement.

Plan de régression Densité de courant J
[A.cm−2]

CoefP (Patm)
[mV.mbara−1]

CoefP (P )
[mV.mbara−1]

A 0,2 0,052 0,054
B 0,2 0,061 0,062
C 0,4 0,072 0,079
D 0,4 0,084 0,084
E 0,6 0,110 0,110
F 0,2 0,137 0,138
G 0,2 0,080 0,074
H 0,2 0,073 0,079

B, D et E). Afin de distinguer ce nouveau modèle, nous utiliserons l’indice i=2*. En effectuant
une régression linéaire sur ces coefficients en fonction de la densité de courant, nous obtenons
l’équation 2.29 utilisable dans 2.30.

CoefP,2∗ = 1.23E − 01× J + 3.59E − 02 avec J ∈ [0, 2; 0, 6] A.cm−2 (2.29)

UCor
P,2∗

= CoefP,2∗ × (Pstd − P )× 103 (2.30)

La comparaison graphique des coefficients CoefP,1 avec CoefP,2∗ en fonction de la densité de
courant J est proposée sur la figure 2.21. Nous observons une similitude de l’ordonnée à l’origine
alors que la comparaison des pentes montre une différence plus importante.

Figure 2.21 – Comparaison des coefficients de sensibilité à la pression générés par les deux méthodes sur
leur domaine de définition en densité de courant.

Afin de retenir un ordre de grandeur, on peut effectuer une extrapolation des coefficients sur
le domaine de densité de courant. Les valeurs seront donc maximales pour une densité de courant
J=1A.cm−2. Nous effectuons aussi la comparaison à 0,2A.cm−2. Prenons un écart de 40mbar par
exemple, nous aurions alors une différence d’environ 2mV entre les deux méthodes (cf. tableau
2.7). L’impact de cet écart est calculé car il est représentatif du maximum de variation qui a été
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observé à la plateforme hydrogène où se trouve les bancs d’essai (pour rappel, dans la ville de
Toulouse, France qui est située à 113m au-dessus du niveau de la mer). Une différence pouvant
aller jusqu’à 6,5mV est donc envisageable. Ainsi, dans le cas d’une analyse d’un essai où des
conditions similaires peuvent être atteintes, il faudra retenir qu’un écart de 6,5mV peut être dû
à la variation de la pression atmosphérique.

Tableau 2.7 – Comparaison des facteurs correctifs de la tension issus des deux méthodes pour les densités
de courant 0,2 et 1A.cm−2 et calculés pour une différence de 40mbar. Les valeurs sont arrondies au dixième
de mV.

J [A.cm−2] 0.2 1.0
(Pstd − P ) [mbara] 40

UCor
P,1

[mV] 2.0 4.5
UCor

P,2∗
[mV] 2.5 6.5

Ecart [mV] 0.5 2.0

5.3 Comparaison par application sur l’essai de vieillissement

Nous pouvons donc appliquer les deux équations de réajustement afin de comparer graphi-
quement leurs effets sur les différentes périodes de l’essai de vieillissement (cf. figure 2.22). Pour
cette comparaison, il est choisi d’utiliser les équations 2.24 et 2.25 pour définir UCor

P,1
à partir de

P et les équations 2.27 et 2.28 pour définir UCor
P,2

à partir de Patm. L’écart est particulièrement
notable sur la période de vieillissement à 0,2A.cm−2, avant l’arrêt de sécurité (cf. figure 2.22g).
L’application du facteur correctif UCor

P,1
entraîne alors le calcul d’un taux de vieillissement po-

sitif alors que l’application de UCor
P,2

entraîne le calcul d’un taux de vieillissement négatif sur la
période de vieillissement.

Nous pouvons également comparer les effets des facteurs correctifs sur les courbes de pola-
risation. L’extrapolation du domaine de validité de l’équation 2.28 jusqu’à J=1A.cm−2 permet
l’application du recalage sur les tensions relevées par les courbes de polarisation. Quelle que soit
la méthode appliquée, les tensions varient de quelques millivolts (l’écart en pression n’est que de
15mbar entre les deux courbes), comme nous pouvons le constater avec le tableau 2.8 (par rap-
port aux tensions du tableau 2.3). Finalement, nous trouvons aussi que l’écart est très faible en
calculant à nouveau les taux de vieillissement (ce qui est principalement dû à la durée importante
de l’essai de 2753 h sur laquelle sont calculés les taux).

Tableau 2.8 – Comparaison des tensions corrigées issues des deux méthodes pour les densités de courant
0,2 et 1A.cm−2 des courbes de polarisation et calcul des taux de vieillissement corrigés.

J [A.cm−2] 0.2 1
UCor,1,init (Pstd=1 barA) [mV] 668 424
UCor,2,init (Pstd=1 barA) [mV] 668 424
UCor,1,final (Pstd=1barA) [mV] 645 345
UCor,2,final (Pstd=1 barA) [mV] 645 344

µCor,1 [µV.h−1] -8 -30
µCor,2 [µV.h−1] -8 -29

5.4 Perspectives d’utilisation

5.4.1 Réalisation d’un plan d’expériences réduit en début et en fin d’essai

Lors de chaque essai consistant à faire vieillir un AME, une phase initiale et finale de caractéri-
sation est couramment réalisée. Elle peut comporter, par exemple, une courbe de polarisation, des
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2. Méthodologie de recalage de la tension aux conditions opératoires

(a) Tensions expérimentale et corrigées lors de la pre-
mière période de vieillissement à 0,2A.cm−2 pendant
600 h

(b) Pressions lors de la première période de vieillis-
sement à 0,2A.cm−2 pendant 600 h.

(c) Tensions expérimentale et corrigées lors de la
deuxième période de vieillissement à 0,4A.cm−2 pen-
dant 600 h.

(d) Pressions lors de la deuxième période de vieillis-
sement à 0,4A.cm−2 pendant 600 h.

(e) Tensions expérimentale et corrigées lors de la troi-
sième période de vieillissement à 0,6A.cm−2 pendant
600 h.

(f) Pressions lors de la troisième période de vieillis-
sement à 0,6A.cm−2 pendant 600 h.

76/ 183



5. Comparaison des deux méthodologies de recalage de la tension par rapport à la pression

(g) Tensions expérimentale et corrigées lors de la
quatrième période de vieillissement à 0,2A.cm−2

pendant 140 h avant l’arrêt de sécurité.

(h) Pressions lors de la quatrième période de vieillis-
sement à 0,2A.cm−2 pendant 600 h avant l’arrêt de
sécurité.

(i) Tensions expérimentale et corrigées lors de la der-
nière période de vieillissement à 0,2A.cm−2 pendant
850 h après l’arrêt de sécurité.

(j) Pressions lors de la dernière période de vieillis-
sement à 0,2A.cm−2 pendant 600 h après l’arrêt de
sécurité.

Figure 2.22 – Application des deux méthodes de recalage de la tension sur l’essai de vieillissement présenté
dans la section 4.2.
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2. Méthodologie de recalage de la tension aux conditions opératoires

spectroscopies d’impédance électrochimique voire même une voltammétrie cyclique. Dans les cas
où il semble nécessaire de devoir définir des coefficients de recalage, la réalisation d’un plan d’ex-
périences ciblé semble pertinente. Celui-ci prendrait comme hypothèse la linéarité des réponses
en tension, en fonction de la pression et de la température, sur la plage de courant où la tension
varie de façon linéaire (au milieu de la courbe de polarisation). Ces hypothèses, qui nécessitent
d’être vérifiées en amont sur le spécimen d’essai, permettent de limiter le nombre de points de
performance à réaliser afin de calculer des coefficients de recalage utilisables. Connaissant aussi
les dynamiques de stabilisation des différentes régulations de la PàC, des temps de stabilisation
adéquats peuvent être définis entre chaque point de performance.

Donc, en considérant l’hypothèse de linéarité, deux points de pression et de température
peuvent être choisis autour des conditions standards pour lesquelles le recalage est souhaité.
Ces points de performance devront être cohérents avec le domaine fonctionnel dans lequel la
PàC va évoluer au cours de l’essai. Par exemple, dans le cadre d’un essai de vieillissement laissé
à la pression atmosphérique, il semble opportun d’utiliser deux points de pression comme par
exemple 1,05 et 1,10. En effet, sans installation de pompage à vide aux sorties des gaz, il ne
sera pas possible d’atteindre des pressions plus basses que la pression atmosphérique au moment
de l’essai. Une hypothèse de linéarité sur le domaine fonctionnel en pression est donc nécessaire
comme précédemment. Ainsi, nous pouvons par exemple réaliser 8 points de performance, avec
les conditions opératoires présentées dans le tableau 2.9.

Tableau 2.9 – Les différentes conditions opératoires à explorer pendant le plan d’expériences réduit.

Température [°C] [160 ; 165]
Pression [bara] [1,05 ; 1,10]

Densité de courant [A.cm−2] [0,2 ; 0,8]

Il est proposé de réitérer ce plan d’expériences avec les mêmes points, en fin d’essai, afin de
quantifier l’impact du vieillissement sur la sensibilité de la tension aux conditions opératoires
et ainsi de pouvoir tenir compte de sa variation au cours de l’essai. L’hypothèse qui est alors
implicitement émise est que le vieillissement de ces sensibilités aux conditions opératoires s’effectue
de manière linéaire.

Si l’objectif est de définir des coefficients utilisables pour un même spécimen d’essai, quels que
soient les essais, les boitiers ou les bancs utilisés, il semble opportun de comparer les différents
coefficients générés entre les différents essais. Par ailleurs, cela pourra permettre de comparer
l’impact des dégradations spécifiques occasionnées par l’essai sur la sensibilité de la tension aux
conditions opératoires.

5.4.2 Lien potentiel avec la méthode des plans de régression

La perspective proposée par le plan d’expériences réduit pourrait probablement être améliorée
pour la correction en pression. En effet, grâce à la méthode des plans de régression proposée à
la section 4, il est possible d’établir des coefficients intermédiaires de réajustement au cours de
l’essai. Ces coefficients pourraient alors être comparés à ceux déterminés au début et à la fin de
l’essai avec le plan d’expériences réduit.

Par conséquent, il serait intéressant d’effectuer une calibration entre ces deux méthodes afin
de les rendre compatibles. Dans un premier temps, il faudrait utiliser le même paramètre de
pression. Et, afin que celui-ci soit utilisable d’un essai à l’autre, quels que soient le banc d’essai
et le boitier de test, il serait pertinent qu’il résulte du calcul d’une moyenne entre la pression
d’entrée et celle de sortie de chaque compartiment (anode et cathode).

Une phase de stabilisation à deux courants constants (0,2 et 0,6A.cm−2, par exemple, suivant
l’essai) sur laquelle on effectuerait une variation de la pression aux sorties des gaz pourrait être
réalisée. Elle pourrait être mise en place juste après le plan d’expériences réduit initial et également
avant celui réalisé à la fin de l’essai.
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6. Conclusion du chapitre

5.4.3 Méthode de recalage ou régulation de pression ?

Maintenant qu’une perspective a été construite à propos d’une méthode de correction de la
tension aux conditions opératoires, une question plus pratique se pose : est-ce que les futurs essais
ne devraient pas utiliser une régulation de la pression et ainsi éviter d’appliquer une méthode de
recalage de la tension ?

Au cours des caractérisations, un opérateur se trouve devant le banc d’essai et peut intervenir
en cas de problème d’obstruction (causé par une fuite d’électrolyte par exemple). Pendant l’essai,
il suffirait donc de mettre en place une dérivation fluidique des canalisations de sortie, en installant
par exemple, des vannes manuelles et ainsi laisser à la pression atmosphérique les sorties des gaz.

Une étude plus approfondie sur les fuites d’électrolyte permettrait de définir les cas de risque
de fuites. Actuellement, il ne semble pas y avoir de contre-indication pour l’utilisation en mono-
cellule, à partir du moment où un étage de condensation est présent, en amont du régulateur de
pression.

De plus, un plan d’expériences en pression et en température où les pressions étaient régulées
grâce à une pompe à vide, pour atteindre des valeurs sub-atmosphériques, a été réalisé dans le
cadre du projet PIPAA. Il a été effectué avec une mono-cellule du même type mais sur un banc
d’essai différent, avec plus de fonctionnalités que ceux utilisés dans cette thèse. Les résultats de
cet essai ne sont pas valorisés dans cette thèse et sont au moment de l’écriture de ce chapitre en
cours d’analyse. Notons qu’il n’y a pas eu de fuites d’électrolyte. Il serait intéressant de calculer
et d’analyser les coefficients de réajustement à la pression issus de cet essai et de les comparer à
ceux développés dans ce chapitre.

Quoi qu’il en soit, si une régulation des pressions est mise en place pour les futurs essais, la
méthodologie de réajustement de la tension sera toujours utile pour compenser des transitoires,
comme dans le cas de la température ou pour comparer des résultats entre différents essais qui
n’auraient pas été réalisés dans les mêmes conditions ou avec des écarts dans les régulations.

6 Conclusion du chapitre
Dans ce chapitre, deux méthodes sont proposés pour déterminer des coefficients de réajus-

tement de la tension aux conditions opératoires. La première méthode, basée sur la réalisation
d’un plan d’expériences, permet de définir des coefficients de recalage à la température et à la
pression, sans prise en compte du vieillissement. En effet, il est possible que la dégradation des
composants au cours du temps ait un impact non négligeable sur la sensibilité à ces deux condi-
tions opératoires. Ainsi, les coefficients qui sont donnés ne sont valides que si la sensibilité n’a pas
évolué. La deuxième méthode, basée sur un essai de vieillissement à différents courants constants,
permet de réajuster la tension en fonction de l’évolution de la pression atmosphérique. Elle met
en œuvre l’identification de plan de régression sur des périodes temporelles déterminées. Cette
méthode montre que les sensibilités peuvent évoluer au cours d’un même essai et elle permet de
les prendre en compte.

Ces deux méthodes sont cohérentes dans leur application car elles permettent de venir décor-
réler les effets des variations d’une condition opératoire non souhaitées. Leurs application permet
alors d’éviter un potentiel biais lors de l’analyse. Comme nous le verrons dans d’autres applica-
tions dans les chapitres suivants de cette thèse (particulièrement dans le chapitre 3), il semble
nécessaire d’effectuer et de donner une mesure des conditions opératoires non régulées. En effet,
plusieurs résultats sont donnés dans la littérature à pression ambiante sans toutefois préciser une
valeur. Cela empêche de venir comparer les résultats entre eux et surtout de venir effectuer de la
reproductibilité. La difficulté principale pour permettre la comparaison de différents spécimens
d’essais entre eux reste d’établir un indicateur qui ne serait pas dépendant des pertes de charges
du banc et de la PàC. Finalement, une suite potentielle de ces travaux serait de faire une compa-
raison avec une étude de sensibilité sur un modèle analytique, comme celui proposé dans la thèse
de S. Rigal.
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3. Etude des potentielles dégradations lors des courbes de polarisation

1 Introduction du chapitre

Ce chapitre propose une étude comparative de quatre méthodes de réalisation de courbes
de polarisation. A travers une campagne expérimentale de cyclage de profils de courant, les
différentes méthodes sont comparées au regard des dégradations potentielles qu’elles peuvent
causer sur une mono-cellule HT-PEMFC. Une méthode de recalage de la tension par rapport à
la pression est appliquée et les impacts sur les interprétations des résultats sont discutés. Une
modélisation simplifiée de l’écoulement entre une PàC et un capteur de CO2 est aussi proposée
afin de déterminer la tension à partir de laquelle seraient émises les premières particules de CO2.
Enfin, des prérogatives pour réaliser une courbe de polarisation sont listées afin de permettre de
construire une courbe de polarisation non dégradante.

2 Problématique

2.1 Historique des travaux internes sur la HT-PEMFC

Depuis 2015, plusieurs travaux au laboratoire LAPLACE portent sur l’étude et la modélisa-
tion de la HT-PEMFC. Particulièrement, les travaux réalisés dans la thèse de S. Rigal [Rig20b]
ont permis de valider l’utilisation d’un modèle semi-empirique pour l’analyse des performances
quasi-statiques, en fonction des conditions opératoires (température et stœchiométrie) [Rig19].
Le modèle a été développé à partir d’un plan d’expériences qui a permis de cartographier les do-
maines de fonctionnement de différentes technologies d’AME commerciaux de HT-PEMFC pour
comparer leurs performances. De plus, des essais de vieillissement à différent courants constants
d’une durée de 540 h environ ont été réalisés [Rig20a]. Afin d’effectuer le suivi de l’état de santé
des AME, plusieurs caractérisations expérimentales ont été réalisées :

− des courbes de polarisation, nommées v(i) (permettant de décrire l’état quasi-statique de
la PàC pour lequel les conditions opératoires sont stabilisées et la tension est relevée en
fonction de la densité du courant) ;

− des Spectroscopies d’Impédance Electrochimique, nommées SIE (permettant de décrire
l’état dynamique résultant de la réponse de la PàC à une sollicitation sinusoïdale de faible
amplitude en courant entre 20 kHz et 1Hz autour d’un point de fonctionnement) ;

− des balayages sinusoïdaux en courant de forte amplitude à basse fréquence (permettant
de décrire aussi un état dynamique de la PàC, utilisé principalement pour l’extraction de
paramètres dynamiques, cf. thèse PIPAA de Thomas Jarry) ;

− des voltammétries cycliques (permettant de décrire aussi un état dynamique de la PàC en
réalisant un balayage potentiostatique en H2/N2).

Les taux de vieillissement calculés à partir de la tension PàC sur la durée de l’essai pour les
différents AME étaient jusqu’à cinq fois plus importants que ceux des meilleures performances
réalisées dans la littérature avec les mêmes conditions (par exemple, 25 µV.h−1 à 0,2A.cm−2

contre 5 µV.h−1 [Sch08 ; Mod09 ; Oon09 ; Gal13 ; Li16 ; Søn18 ; Büs20]). De plus, des chutes de
tension ont été observées suite aux phases de caractérisation, ce qui nous laisse penser que que les
caractérisations ont un potentiel impact sur l’état de santé de la PàC et donc sur sa dégradation.

2.2 Premières pistes

Dans les travaux de S. Rigal, une première piste de dégradation est proposée et concerne la
corrosion du carbone. D’après l’étude bibliographique réalisée dans sa thèse, elle se produirait aux
fortes tensions (> 0,8 V) en utilisation avec des gaz actifs à 160 °C [Eng16]. Ces fortes tensions
sont explorées lors des différentes caractérisations et particulièrement lors de la mesure de la
tension à vide (TàV). Un essai complémentaire de vieillissement de 540 h sur un nouvel AME
avec des courbes de polarisation tronquées (n’explorant pas les fortes tensions en se limitant à
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3. Expérimentation

une densité de courant basse à 0,2A.cm−2) a alors été réalisé. L’effet observé est particulièrement
important aux fortes densités de courant : 30% de dégradation sur la tension de moins, calculée
à partir des données issues des courbes de polarisation à 1,1A.cm−2 (gain d’environ 23mV).

En complément, un essai de vieillissement avec un nouvel AME dans les mêmes conditions
(160 °C, H2/air aux stœchiométries de 1,2/2 et sans régulation de pression) a été réalisé 1. Cet
essai a duré 2400 h avec 4 changements de courant (0,2, 0,4, 0,6 et retour à 0,2A.cm−2 toutes
les 600A.cm−2) et sans effectuer de caractérisations de suivi de l’état de santé de la PàC. Seules
des caractérisations tronquées en courant à 0,2A.cm−2 ont été réalisées au début et à la fin de
l’essai. Des taux de vieillissement proches de ceux de la littérature ont été trouvés aux différents
courants testés.

Ainsi, la piste principale envisagée est que les caractérisations ont pu être dégradantes. Dans
un premier temps, il a été choisi de vérifier et de quantifier le potentiel caractère dégradant d’une
des caractérisations, la courbe de polarisation.

2.3 Étude bibliographique spécifique

Plusieurs méthodes de réalisation d’une courbe de polarisation ont été rencontrées dans la
littérature. Deux projets financés dans le cadre du Fuel Cells and Hydrogen Joint Undertaking
(FCH-JU) (cf. chapitre 1, tableau 1.1) et nommés CISTEM 2 et DEMMEA 3 se sont intéressés
spécifiquement à la technologie HT-PEMFC et plus particulièrement à la mise en place de pro-
cédures de réalisation de caractérisation standardisées. La procédure concernant la courbe de
polarisation est inspirée d’une ancienne version de la norme AFNOR 62282-7-1 tout en étant
repensée pour la HT-PEMFC. Celle-ci a été reprise dans le chapitre concernant la caractérisation
dans le livre de référence sur la HT-PEMFC (2016) de l’éditeur Springer [Li16].

Ces études proposent des méthodes à appliquer pour avoir une caractérisation quasi-statique
standard. A l’instar des premières observations réalisées dans ce chapitre, différents phénomènes
propres à la HT-PEMFC (voir spécifiques à la technologie d’AME) doivent aussi être pris en
compte lors du choix d’une méthode de courbe de polarisation. Elle doit par exemple être le
moins intrusive possible au regard de la stabilité de la PàC. Pour cela, elle doit donc être le
moins dégradant possible pour la PàC. La connaissance des mécanismes de dégradations qu’elle
pourrait solliciter peut alors permettre de valider un mode opératoire pour les minimiser. Notons
par exemple qu’en technologie PAFC, la courbe de polarisation n’est pas effectuée sur toute la
plage de courant pour ne pas solliciter la dégradation liée à la corrosion du carbone [Lim09 ;
Eng16]. Dans ce cas-ci, le fait de tronquer la courbe de polarisation se justifie car il est difficile
de définir une méthode rigoureuse afin de mesurer la TàV. En effet, cette tension n’est pas stable
mais croissante [Qi06]. Au vu des expérimentations précédemment présentées, il semble que ces
dernières remarques peuvent s’appliquer pour la HT-PEMFC. Cela constitue donc une véritable
invitation à investiguer spécifiquement les courbes de polarisation dans le cadre de ce projet.

3 Expérimentation

3.1 Objectifs de la campagne d’essais et matériel

Afin d’étudier le potentiel caractère dégradant de la courbe de polarisation (v(i)), une cam-
pagne d’essais de cyclage de profils de courant 4 est proposée. Les objectifs sont de définir un
cadre pour s’assurer que la comparaison des différentes méthodologies soit le plus reproductible

1. L’essai de vieillissement de 0,2 h est présenté à la section 4 du chapitre 2
2. "Construction of Improved HT-PEM MEAs and Stacks for Long Term Stable Modular CHP Units"

(01/06/2013 au 31/05/2016).
3. "Understanding the Degradation Mechanisms of Membrane-Electrode-Assembly for High Temperature

PEMFCs and Optimization of the Individual Components" (01/01/2010 au 31/12/2012).
4. Un profil de courant est une évolution temporelle du courant ; dans le cas présent, cette évolution est construite

pour réaliser une v(i).
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possible, de comparer différentes v(i) et de dégager une méthode de réalisation d’une v(i) non
dégradante.

Des AME AdventPBI (fabriqués par la société Advent sous licence BASF Celtec®-P 1100W)
avec une SEA de 45,2 cm2 sont utilisés pour réaliser ces essais. Ils sont installés dans un boi-
tier mono-cellule fabriqué par BASF. Ce boitier comporte des plaques d’écoulement des gaz en
graphite, des plaques collectrices de courant en cuivre et des plaques terminales de serrage com-
portant la distribution et l’extraction des gaz de la PàC. Le boitier est installé dans le banc
d’essai H3 (en configuration 2, cf. chapitre 1, section 5). La particularité de ce banc est que les
canalisations aux sorties des gaz de la PàC sont plongées dans un volume d’eau pour permettre la
dilution et la récupération d’électrolyte en cas de fuite ou d’évaporation. Les sorties des gaz sont
donc à la pression atmosphérique (pas de régulation de pression). En effet, il y a peu de pertes
de charge car le flexible est seulement légèrement plongé dans le volume d’eau.

De plus, les essais sont réalisés en parallèle sur un banc d’essai similaire (banc H2 en confi-
guration 2, cf. chapitre 1, section 5) afin de vérifier la reproductibilité. L’ensemble des références
des AME, des boitiers et des banc d’essai utilisés se trouve au tableau 1.2 du chapitre 1. Sur l’en-
semble des huit AME utilisés pour cette campagne, seules deux provenaient d’un lot de fabrication
différent.

3.2 Phase initiale d’essai et caractérisations de référence

Pour cette campagne, un soin particulier a été apporté pour l’élaboration des modes opéra-
toires relatifs à la phase initiale de l’essai. L’objectif est de limiter les dégradations que cette
phase peut potentiellement occasionner sur la PàC. La phase initiale d’essai se décompose en
différentes parties :

− le montage de l’AME dans le boitier ;
− l’opérationnalisation du boitier dans le banc ;
− la montée en température suivie du démarrage de la PàC (par la mise en gaz actifs et la

régulation du courant) ;
− la période de rodage (fonctionnement spécifique en début de vie pour améliorer reproduc-

tibilité et performances) ;
− la phase de caractérisation initiale.

Les principales améliorations des modes opératoires par rapport à ceux utilisés dans la campagne
de S. Rigal ont consisté à :

− limiter la génération de hauts potentiels locaux (à la cathode) et donc de haute tension
PàC (>0,8V) lors des changements de gaz (survenant par exemple lors des démarrages ou
des voltammétries) en veillant à utiliser une résistance de décharge connectée aux deux
électrodes lors des phases transitoires où la PàC n’est pas régulée en courant ;

− effectuer la mise en gaz actifs à 120 °C de façon à limiter les dégradations liées aux réactions
secondaires, catalysées par une plus forte température ;

− utiliser le mode opératoire de rodage proposé spécifiquement par le fabricant de l’AME
(14 h à 0,2A.cm−2 et 180 °C).

Suite au rodage de la PàC, l’air est coupé puis remplacé par de l’N2 à la cathode afin de réaliser
une voltammétrie cyclique (en H2/N2 au débit minimum de 0,0076/0,0303NL.min−1, de 30mV
à 800mV et à une vitesse de 40mV.s−1). Elle est suivie d’une courbe de polarisation de référence
initiale (identique pour chaque cycle). La phase de caractérisation comprenant la voltammétrie
cyclique et la v(i) est réitérée en fin d’essai afin d’effectuer des comparaisons.

3.3 Essais de cyclage

Quatre AME ont permis de tester chacun un profil de courant différent permettant de tracer
une v(i) en cyclage, c’est-à-dire répétée 30 fois de suite avec un certain temps de stabilisation à
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courant constant entre chacune, pendant 70 h au total (cf tableau 3.1). Ce temps de stabilisation
est différent pour chaque AME afin de maintenir l’essai sur cinq jours (soit environ 100 h) en
considérant les phases initiale et finale (caractérisation, arrêt du banc et démontage de la PàC)
de l’essai.

Le nombre de profils de courant répété a été choisi en prenant en compte que pour un essai
de vieillissement de 3000 h, avec un suivi de l’état de santé de l’AME toutes les 100 h, il fau-
drait réaliser 30 v(i). Ainsi, il semble intéressant de connaître l’impact de ces v(i) sur l’essai de
vieillissement. Chaque profil de courant démarre de son courant de départ vers son courant final
en effectuant plusieurs rampes pour atteindre les paliers où une stabilisation et un relevé de la
tension sont effectués. Ces rampes sont déterminées et réalisées afin de maintenir une stabilisation
des conditions opératoires. Afin de mieux visualiser le déroulement de l’ensemble d’un essai, la
figure 3.1 présente le cycle v(i)_2. Le profil de courant pour une v(i) de ce cycle est présenté à
la figure 3.2.

Tableau 3.1 – Définition des profils de courant et stabilisation réalisés pour les quatre cycles de l’essai.

Cycle Profil de courant et durée de la v(i) Densité de courant et durée de la stabilisation
v(i)_1 0,004 to 1A.cm−2 (40 min) 0,2A.cm−2 (95 min)
v(i)_2 0,004 to 1A.cm−2 (40 min) 0,6A.cm−2 (95 min)
v(i)_3 1,1 to 0A.cm−2 (82 min) 0,2A.cm−2 (53 min)
v(i)_4 1,1 to 0,2A.cm−2 (58 min) 0,2A.cm−2 (87 min)

Figure 3.1 – Profil de densité de courant lors du cycle v(i)_2 et réponse en tension de la PàC.

Les différents cycles v(i)_j (réalisés chacun par l’AME j) se distinguent par différentes ca-
ractéristiques :

− le sens du profil de courant imposé (les AME 1 et 2 succèdent les paliers de courant de
façon croissante et inversement pour les AME 3 et 4) ;

− le passage ou non à 0A.cm−2 (seul l’AME 3 effectue un relevé de la TàV) ;
− le passage aux basses densités de courant (l’AME 4 est tronqué en courant et n’effectue pas

de mesure de tension en-dessous de 0,2A.cm−2) ;
− le passage à une densité de courant de 1,1A.cm−2 (réalisé par les AME 3 et 4 et qui permet

la stabilisation suite à la rampe de courant effectuée entre le point de stabilisation et le
point de départ de la v(i)) ;
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− le courant de stabilisation (l’AME 2 a exactement le même profil que l’AME 1 mais effectue
sa période de stabilisation à 0,6A.cm−2).

De plus, notons que c’est le profil testé sur l’AME 1 qui sert de méthode pour le tracé des
courbes de polarisation de référence initiale et finale. La figure 3.3 propose une visualisation des
temps passés à chaque courant pour chacun des profils.

Figure 3.2 – Profils de courant utilisés pour les quatre cycles.

Figure 3.3 – Histogrammes représentant le temps passé à différents courants (ou plage de courant) lors
de la réalisation du profil de courant d’une seule v(i) de chaque cycle avec sa phase de stabilisation incluse.

3.4 A propos des essais réalisés en reproductibilité sur un banc d’essai simi-
laire

Comme nous l’avons signalé précédemment, cet essai a aussi été réalisé en reproductibilité sur
un autre banc d’essai (banc H2). Les sorties des gaz des deux bancs (H3 et H2) étant laissées à
la pression atmosphérique, afin de pouvoir comparer des résultats à la même pression, les essais
ont été réalisés simultanément sur les deux bancs.

La particularité du banc H2 est qu’il comporte un capteur de CO2 en sortie de gaz cathodique.
Afin de protéger ce capteur de l’humidité, un étage de condensation par échangeur thermique à
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plaques (fonctionnant en eau à 5 °C en circuit fermé) et un étage de séparation de phase (pour
purger le liquide condensé) sont mis en place (aux deux sorties de gaz). Ainsi, ces deux étages
génèrent donc plus de pertes de charge aux sorties des gaz comparées à celles sur le banc H3, ce
qui peut expliquer des pressions plus importantes dans les compartiments de gaz.

Malheureusement, les résultats sur les tensions ne sont pas complément exploitables suite à
des soucis de régulation liés à la charge active. En effet, certains cycles ont subi des instabilités de
courant qui ont eu un impact sur les résultats. D’autres cycles ont même dû être arrêtés avant la
fin de l’essai et n’ont pas pu réaliser la caractérisation finale. Les résultats proposés par ces essais
montrent tout de même une similarité dans l’évolution des tensions au cours des cycles si nous
comparons les quinze premières v(i) réalisées. De plus, il n’a pas été possible d’extraire les RHF

suite à des soucis d’instabilité de courant lors des SIE particulièrement aux hautes fréquences.
Ainsi, seuls les résultats concernant le capteur de CO2 sont exploités dans ce chapitre.

4 Résultats

4.1 Reproductibilité du début d’essai et caractérisations de référence

Sur la figure 3.4, nous pouvons observer l’augmentation de la tension lors de la période de
rodage. Cette augmentation est similaire pour les quatre différents AME testés sur le banc H3
(et aussi pour les quatre AME en reproductibilité sur le banc H2). La pression atmosphérique
est donnée à titre indicatif. Notons que celle-ci a un impact sur la tension par son effet direct
sur les pressions partielles des gaz autour des électrodes. Cet effet sera analysé dans la section 5,
après avoir exposés l’ensemble des résultats. Cela permettra de mettre en évidence l’impact de
l’application de la méthode développée dans le chapitre 2, avant d’effectuer les analyses.

Figure 3.4 – Tension de la PàC et pression atmosphérique pendant la période de rodage des quatre AME
à 180 °C, à 9A (soit 0,2A.cm−2) et pendant 14 h. L’augmentation de la tension dans les premières heures
puis la diminution de la tension dans les dernières heures sont dues à l’augmentation de la température
après le démarrage puis au passage à 160 °C après le rodage.

La figure 3.5 permet de constater que la mise en place de nouveaux modes opératoires de
début d’essai a permis d’avoir une bonne reproductibilité entre chaque AME testé, en se basant
sur la v(i) de référence initiale. En effet, l’écart maximal à la moyenne se situe aux forts courants
et est de 7mV, soit de 1,86% rapporté à la tension moyenne (avec un écart-type de 5,5mV). Nous
pouvons noter que c’est l’AME 4, qui n’est pas issu du même lot de fabrication, qui creuse cet
écart (1mV d’écart maximal à la moyenne sans celui-ci).

Nous observons un peu plus de dispersion pour les courbes de polarisation de référence de fin
d’essai. Les relevés des tensions à 1A.cm−2 et des pressions atmosphériques correspondantes sont
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réalisés dans le tableau 3.2, ainsi que le calcul des taux de vieillissement selon l’équation (3.1).
Les résultats seront analysés dans la suite. De plus, l’analyse comparative des voltammétries
réalisées en début et en fin d’essai montre que les profils de tension relevés n’ont pas évolué entre
le début et la fin d’essai. Seule une petite différence aux tensions comprises entre 0,1 et 0,2V est
perceptible. Elle est généralement attribuée à la désorption des ions dihydrogénophosphate de la
surface des particules du catalyseur (cf. figure 3.6).

Figure 3.5 – Courbes de polarisation initiales et finales des 4 AME (profil de courant basé sur v(i)_1, à
160 °C, en H2/air aux stœchiométries 1,2/2 et sans régulation de pression). Les pressions atmosphériques
sont données dans le tableau 3.2 à titre indicatif.

µ(J) =
Ufinal(J)− Uinit(J)

∆t
(3.1)

Tableau 3.2 – Relevés des tensions à 1A.cm−2 issues des courbes de polarisation initiale et finale effectuées
pour chaque cycle, pressions atmosphériques correspondantes et calcul du taux de vieillissement.

v(i)_1 v(i)_2 v(i)_3 v(i)_4

Uinit (1A.cm−2) [mV] 393 394 388 381
Patm,init [barA] 0,998 1,012 1,001 1,014

Ufinal (1A.cm−2) [mV] 401 390 388 387
Patm,final [barA] 1,007 0,982 1,010 1,002

µ(1A.cm−2) [µV.h−1] 114 -57 0 85

4.2 Évolution des phases de stabilisation

L’analyse des phases de stabilisation (voir figure 3.7) montre des changements similaires des
tensions relatives pour les cycles v(i)_1 et v(i)_3. Le cycle v(i)_4 a une tension qui diminue lé-
gèrement avant de se stabiliser. Enfin, le cycle v(i)_2 a une tension relative décroissante. Notons
que les tensions ont été rapportées à la tension mesurée à la fin de la première phase de stabilisa-
tion, juste après la courbe de polarisation initiale de référence. En effet, puisque le cycle v(i)_2
effectue sa stabilisation à une densité de courant plus élevée (0,6A.cm−2), le calcul des tensions
relatives permet de comparer l’évolution des quatre cycles au cours du temps. Les tensions des
cycles v(i)_1 et v(i)_3 ont augmenté puis légèrement diminué, la tension du cycle v(i)_4 a lé-
gèrement diminué et le cycle v(i)_2 a perdu de la tension. La figure 3.8 montre l’évolution de la
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Figure 3.6 – Voltammétries réalisés avant et après l’essai de cyclage de v(i)_2. Les autres voltammétries
des autres cycles sont similaires.

pression atmosphérique au cours du temps. Il est intéressant de noter que l’évolution des tensions
relatives, semble similaire à celle des pressions atmosphériques.

Figure 3.7 – Évolution de la tension des phases de stabilisation des quatre cycles. Les v(i) ont été
supprimées pour améliorer la lisibilité.

4.3 Évolution des v(i)

Comme nous pouvons l’observer sur la figure 3.9 qui présente les 30 v(i) de chaque cycle, les
écarts (appréciables à l’échelle du graphique près) sont très faibles entre les différents ensembles
de courbes. Il est intéressant de noter que les tensions des cycles v(i)_1 et v(i)_2 (ceux avec une
évolution croissante des paliers de mesure) semblent un peu plus élevées aux forts courants et
que celles issues de v(i)_3 et v(i)_4 qui sont plus importantes aux faibles courants. Cela laisse
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Figure 3.8 – Variation de la pression atmosphérique au cours des différents cycles. Nous observons une
évolution similaire de la pression et de la tension, particulièrement visible pour le cycle v(i)_2.

présager d’une légère hystérésis qui serait démontrable en traçant une courbe de polarisation
complète avec un aller et un retour en courant.

Figure 3.9 – Les 30 courbes de polarisation réalisées pour chaque cycle (les courbes de polarisation de
référence ne sont pas tracées).

5 Modélisation

5.1 Application de la méthode de recalage de tension à la pression

Comme nous l’avons mentionné précédemment, la pression en sortie de gaz n’a pas été régulée
lors de ces essais. En effet, en prévention des fuites d’électrolyte et afin de ne pas risquer une
détérioration du matériel en sortie de gaz (en cas de condensation d’acide phosphorique par
exemple dans les orifices plus étroit particulièrement à l’anode). Cela implique que la tension est
influencée par la variation de la pression atmosphérique. En effet, si cette pression augmente,
celle dans le boitier va augmenter aussi, ce qui aura un effet sur les pressions partielles des gaz
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autour des électrodes et donc sur la tension. Cela aura également pour effet de limiter les pertes
par diffusion.

Afin de permettre une comparaison des tensions des différentes courbes de polarisation gé-
nérées, la méthodologie de recalage de la tension présentée au chapitre 2 est appliquée. Cette
méthodologie a été développée pour le même type d’AME dans un boitier similaire et sur le banc
H3. Elle a consisté à réaliser un plan d’expériences sur les paramètres pression et température
(sur une plage de courant tronquée entre 0,2 et 1A.cm−2) afin de déterminer un modèle empirique
permettant de modéliser la sensibilité de la tension à ces paramètres (l’ensemble de l’étude se
trouve au deuxième chapitre). Les équations de correction utilisées sont rappelées en 3.2, 3.3 et
3.4.

UCor = Uexp + UCor
P

(3.2)

UCor
P
= (7.07e− 02× J + 3.82e− 02)× (Pstd − P )× 103 (3.3)

P =
PinR,anode + PinR,cathode

2
+ Patm (3.4)

L’utilisation de cette méthode conduit à des changements dans l’interprétation des résultats
(cf. tableau 3.3) 5. La pression standard choisie pour le réajustement est Pstd=1,013 bara. On
observe donc particulièrement un impact sur les tensions initiales de v(i)_2 et de v(i)_4. En
effet, si nous comparons les tensions corrigées des courbes de polarisation initiales et finales, nous
observons que la dernière v(i) de l’AME 2 a été relevée à une pression atmosphérique plus basse
que les autres. Cela se répercute alors sur la pression moyenne P , grandeur sur laquelle se base
la méthode de recalage qui a été appliquée.

Tableau 3.3 – Tensions à 1A.cm−2 issues des courbes de polarisation initiale et finale effectuées pour
chaque cycle, corrigées en fonction de la pression moyenne P à Pstd=1,013 bara et comparaison des taux
de vieillissement avant et après la correction.

v(i)_1 v(i)_2 v(i)_3 v(i)_4

UCor,init (1A.cm−2) [mV] 392 391 387 378
Pinit [barA] 1,011 1,030 1,011 1,027

UCor,final (1A.cm−2) [mV] 399 390 385 385
Pfinal [barA] 1,019 1,002 1,025 1,019

µ(1A.cm−2) [µV.h−1] 114 -57 0 85
µCor (1A.cm−2) [µV.h−1] 100 -14 -28 100

5.2 Évaluation du CO2 émis

Sur les tests réalisés en reproductibilité, des pics de CO2 sont observés lors des cycles v(i)_1,
v(i)_2 et v(i)_3. Seul le cycle v(i)_4 n’a pas généré de pics de CO2. La figure 3.10 montre les pics
de CO2 lors de la réalisation de la quinzième v(i) des quatre cycles. Afin de calculer les quantités
de CO2 émises pour chaque cycle, il est nécessaire de définir à quel moment le capteur commence
à recevoir les premières particules de CO2 générée de la PàC (début du pic) et le moment où elle
n’en émet plus (fin du pic). En effet, l’air du banc d’essai provient d’un compresseur utilisé pour
l’ensemble de la plateforme d’essai. Celui-ci fonctionne avec un réservoir tampon où les composants
de l’air peuvent se retrouver stratifiés suivant leur densité relative. Lorsque l’air de ce réservoir

5. Le lecteur intéressé pourra aussi se reporter au chapitre 2 où la méthode est appliquée pour la température à
la section 3.4. Notons qu’elle n’est pas appliquée sur les courbes de polarisation de référence car elles sont réalisées
avec le même mode opératoire et nous constatons qu’elles ont le même profil de température. Le réajustement est
appliquée sur la tension après deux rampes de courants différentes qui sont en faite issues de l’essai de cyclage :
Uexp3 représente la tension après une v(i) du cycle v(i)_1 et Uexp4 après une v(i) du cycle v(i)_3. Nous avons
choisi de ne pas développer cette application dans ce chapitre car elle n’apporte pas de nouvelles informations pour
l’interprétation des résultats.
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tampon est renouvelé, les niveaux de CO2 peuvent varier. Ceci explique les différences de niveau
en régime permanent que nous pouvons observer entre les essais. Cela a également généré des
variations au cours d’un même cycle (non visible sur la figure 3.10). Pour en tenir compte, il aurait
été nécessaire d’utiliser un capteur à l’entrée du gaz afin de soustraire les deux quantités en amont
et en aval de la PàC pour en déduire directement celle émise par la PàC. Cette configuration a
été mise en place dans la thèse de M. Durand [Dur22]. Cela a permis d’identifier les variations
de CO2 dans l’air en entrée de la PàC et de mettre en évidence des pics liés à la circulation
des véhicules autour de la plateforme d’essai. Une autre possibilité pour limiter ces phénomènes
consisterait à filtrer le CO2 en sortie de compresseur.

Figure 3.10 – Tensions relevées et pics de CO2 correspondants pour la quinzième v(i) de chaque cycle
(issus de l’essai de reproductibilité). Cette v(i) a été choisie car les quantités de CO2 moyennes, avant et
après chaque pics, sont relativement stables.

Par conséquent, la méthode utilisée ici consiste à calculer la dérivée temporelle de la quantité
de CO2 et à déterminer le moment où elle augmente selon l’algorithme présenté à la figure 3.11.
Le calcul des aires des pics de CO2 au cours des cycles est proposé à la figure 3.12. En raison
du problème technique déjà abordé dans la section 3, tous les cycles n’ont pas été réalisés sur ce
banc d’essai. Par conséquent, les quantités de CO2 émises sont liées au nombre de v(i) effectuées
dans le cycle. La moyenne des aires est réalisée pour chaque cycle dans le tableau 3.4. Notons
que le 26ième pic du cycle v(i)_1 n’est pas considéré dans les calculs. En effectuant l’hypothèse
des gaz parfaits, l’équation 3.5 permet d’estimer mcc,CO2, la masse de carbone corrodé rapportée
à la surface de l’électrode Aea (45 cm2). Elle dépend de la masse molaire du carbone MC , de la
température standard TSTP et de la pression PSTP , de la constante universelle des gaz R et du
débit volumétrique du gaz Q (on suppose qu’il est identique au QAIR régulé par le régulateur de
débit massique) [Eng16].

mcc,CO
2
=

MC

Aea
× PSTP

R× TSTP
×
∫ t

f

t
0

Q(t)× xCO
2
(t) dt (3.5)

5.3 Détermination de la tension d’émission du CO2 par la modélisation de la
canalisation

Connaissant l’instant où débute la réception du CO2 par le capteur, la question se posait
de savoir à quel moment la PàC l’avait réellement émis. Il semblait donc intéressant d’établir
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Figure 3.11 – Algorithme présentant la méthode d’extraction des quantités de CO2 issues des pics mesurés
par le capteur en sortie cathodique de l’essai en reproductibilité.

Figure 3.12 – Évolution des aires des pics de CO2 pour chaque v(i) de chaque cycle (issue de l’essai de
reproductibilité). Les pointillés sont ajoutés pour plus de lisibilité. Le cycle v(i)_4 n’a pas généré de pic
de CO2.

un modèle de l’écoulement afin de déterminer si une tension d’émission au niveau de la PàC
pouvait être définie, à partir des pics de chaque cycle. Le modèle de canalisation proposé (cf.
figure 3.14) est simplifié afin de ne constituer qu’un seul volume malgré les différents équipements
et dimensions de canalisation qui se trouvent entre la pile à combustible et le capteur de CO2
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Tableau 3.4 – Aire calculée des pics de CO2 par cycle en additionnant la quantité de chaque pic présenté
à la figure 3.12, moyenne et écart-type correspondants (issus du test de reproductibilité).

v(i)_1 v(i)_2 v(i)_3 v(i)_4

Addition des aires des pics de CO2 [ppm.s] 78997 127334 136299 n/a
Nombre de pics de CO2 considérés 27 30 29 n/a

Moyenne [ppm.s] 2925 4244 4699 n/a
Ecart-type [ppm.s] 2381 1774 602 n/a

Estimation de la partie de la CD corrodée par v(i) [%] 0,0003 0,0005 0,002 n/a

Figure 3.13 – Masse estimée de carbone corrodé pendant chaque v(i) des cycles v(i)_1, v(i)_2 et v(i)_3
(issue de l’essai en reproductibilité).

(pour rappel, l’essai de reproductibilité a été effectué sur le banc H2 qui dispose d’équipements
de condensation et de purge).

Figure 3.14 – Modèle simplifié de la canalisation entre la PàC et le capteur de CO2 pour la recherche de
la tension PàC à partir de laquelle serait émis le CO2.

Afin de prendre en compte les débits variables suivant le courant, l’hypothèse réalisée ici est que
le débit au niveau du régulateur de l’air (en amont de la cathode de la PàC) est constant jusqu’au
capteur de CO2. Ainsi, en définissant un pas de temps (égal à la fréquence d’échantillonnage
de l’appareil d’acquisition, ici de 1 s), il est possible de suivre une particule de CO2 dans la
canalisation. La distance parcourue par la particule se traduit par un volume parcouru dans le
modèle proposé. Ce volume est calculé à partir du débit à l’instant considéré, c’est-a-dire que
partant du moment où la particule est vue par le capteur, au pas de temps antérieur, le débit est
relevé et le volume parcouru est déterminé (cf. équation 3.6). Cette étape est répétée jusqu’à ce
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que l’ensemble du volume de la canalisation soit parcouru et que l’équation 3.7 soit vérifiée.

dV i[m3] =
Qi

ti
(3.6)

dV total[m3] ≤
∑

V i (3.7)

C’est ce que propose l’algorithme de la figure 3.15. Le volume de cette canalisation est estimé
en additionnant les volumes des différents éléments contenus sur la ligne de gaz (canalisation,
échangeur à plaques, etc.). Il est initialement évalué à 0,19L soit 1,9× 10−4m3.

Comme les résultats n’étaient pas cohérents entre eux pour chaque pic et chaque cycle (dis-
persion importante qui se traduisait par des tensions localisées à différents endroits de la v(i),
des fois lors du transitoire après le dernier palier et d’autres lors des rampes et paliers de la v(i)),
le volume de canalisation estimé a été remis en question. En outre, un rebouclage a été ajouté
à l’algorithme (cf. figure 3.15) afin de de faire varier le volume de canalisation. L’objectif de ce
rebouclage est de définir si une tension d’émission similaire pour chaque pic de chaque cycle est
déterminable. Les résultats sont présentés sur la figure 3.16. La plage de tension d’émission de
CO2 serait donc comprise entre 865 et 882mV. Ces tensions sont atteintes généralement lors des
mesures de la TàV et sur les paliers inférieurs à 0,226A soit 0,002A.cm−2, ce qui correspondrait
aux deux derniers paliers (TàV compris) du profil du cycle v(i)_3 et aux premiers paliers des
cycles v(i)_1 et v(i)_2. Il n’est pas proposé d’effectuer un réajustement aux conditions opératoires
étant donné que c’est la tension réelle qui est l’origine de la génération du CO2. Il est intéressant
d’observer la croissance de la tension d’émission du CO2 du cycle v(i)_3 qui correspond aussi à
une augmentation de la TàV au fur et à mesure jusqu’à la vingtième v(i) contrairement aux deux
autres cycles pour lesquels la tension d’émission du CO2 a plutôt tendance soit à la stabilité soit
à une légère diminution. Nous pensons que cela est principalement du aux conditions opératoires
différentes (particulièrement à cause de l’état hydrique autour de l’électrode qui peut catalyser
la réaction de corrosion du carbone selon l’équation 1.4).

6 Interprétation des résultats et discussion

6.1 Comparaison des cycles après le recalage

Les résultats issus de la comparaison des v(i) de référence initiales et finales, après l’applica-
tion de la méthode de recalage, permettent de distinguer deux cycles qui s’améliorent (v(i)_1 et
v(i)_4) et deux autres qui se dégradent légèrement (v(i)_2 et v(i)_3). La seule différence entre
le cycle v(i)_1 et le cycle v(i)_2 concerne le courant de stabilisation. Ainsi, v(i)_2 (ayant pour
rappel un courant de stabilisation à 0,6A.cm−2) semble avoir été plus dégradé que v(i)_1 (stabili-
sation à 0,2A.cm−2) au cours de cette campagne. Cette conclusion est différente de celle proposée
dans les travaux de S. Rigal et dans l’essai de vieillissement réalisé lors du projet PIPAA où le
taux de vieillissement des essais à 0,6A.cm−2 semblait plus intéressant qu’à 0,2A.cm−2. Ainsi,
l’impact des caractérisations semble être plus important si elles sont réalisées après un courant
constant important.

La comparaison du cycle v(i)_4 avec une v(i) tronquée par rapport au cycle v(i)_3 avec des
v(i) complètes montre que les dégradations se produisent effectivement aux fortes tensions. Pour-
tant, si nous observons l’évolution des tensions pendant le cycle v(i)_4, nous pouvons constater
qu’elles diminuent au fur et à mesure de l’essai, de v(i) en v(i). La v(i) de référence finale semble
donc permettre de relever les tensions et de conclure à un bilan positif. Ainsi, il semble que ce
cycle ait vécu une accumulation de pertes réversibles. La v(i) de référence finale aurait donc
permis de retrouver les performances de la référence initiale et même de les améliorer. Cette idée
est renforcée par le fait que v(i)_1 a aussi vu ses performances augmenter lors du cycle et avec
un taux de vieillissement similaire à v(i)_4. Ainsi, les phénomènes qui ont permis d’améliorer
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Figure 3.15 – Algorithme utilisé pour définir les tensions d’émission du CO2.

la tension au cours de ces deux cycles semblent indépendants des différences existantes entre les
deux profils de courant réalisés.

De plus, le cycle v(i)_3 semble avoir légèrement plus dégradé l’AME que le cycle v(i)_2 .
C’est le seul AME qui a effectué un relevé de la tension à vide (TàV ou 0A.cm−2). Comme pour
v(i)_4, les v(i) commençaient avec une stabilisation aux forts courants (1,1A.cm−2). Il semble
donc que la dégradation provienne effectivement du passage aux bas courants. En effet, si nous
établissons que la v(i) de référence finale permet de recouvrir les pertes réversibles, les pertes
semblent donc irréversibles lors du cycle v(i)_3 (car la v(i) de référence finale n’a pas permis de
relever la tension). Ainsi, le passage à forts courants ne semble pas influencer particulièrement
la dégradation de l’AME. Notons tout de même que l’AME utilisé pour v(i)_4 (sur l’essai en
reproductibilité aussi) provenait d’un lot de fabrication différent des autres AME, ce qui peut
aussi avoir un effet sur son comportement et qui pourrait donc fausser l’analyse comparative avec
ce cycle.

Enfin, la comparaison de v(i)_1 et v(i)_3, réalisées dans un sens différent, c’est-à-dire en
explorant les courants pour les paliers de la v(i) de façon croissante et vice-versa, valide que cette
technologie ne présente pas d’hystérésis importante. Nous pouvons l’observer sur la figure 3.9 où
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Figure 3.16 – Tensions d’émission estimée du CO2 de la PàC.

les premières v(i) de ces deux cycles se superposent particulièrement bien.

6.2 Proposition d’amélioration de la période de rodage

La réalisation de SIE sur les différents paliers des v(i) a révélé un intérêt pour effectuer des
v(i) en cyclage afin de prolonger le mode opératoire de rodage du fabricant de l’AME. En effet, la
SIE permet d’accéder à une mesure en haute fréquence RHF que nous identifions à une résistance
Rohm (cf. équation (2.16)) attribuée aux phénomènes résistifs se déroulant dans la PàC. Nous
pouvons l’observer diminuer au cours du temps avant sa stabilisation (cf. figure 3.17). Notons que
cette résistance est utilisée dans la modélisation quasi-statique de la PàC [Rig19].

Figure 3.17 – Évolution temporelle de la RHF lors du cycle v(i)_1.

Le gain en tension est alors maximal à 45A (+5mV), partie du gain que nous observons
aussi entre les v(i) de référence initiales et finales (cf. figure 3.5). Cet effet de fin de rodage est
à coupler dans son analyse avec un effet régénératif observé en fin du cycle v(i)_4 qui effectue
des v(i) tronquées. La v(i) de référence finale a enregistré une élévation de tension d’environ
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+7mV à fort courant alors que l’ensemble du cycle décroît en tension au fur et à mesure de la
réalisation des v(i). Cet effet a été interprété comme une accumulation de pertes réversibles. En
effet, le passage aux faibles densités de courant semble avoir un effet de régénération des pertes
réversibles. Dans le cas de ce cycle, elles peuvent donc s’accumuler.

6.3 A propos du dégagement de CO2

La dégradation observée par S. Rigal sur la tension semblerait bien provenir de la corrosion
du carbone. Pour rappel, le profil de courbe de polarisation utilisé dans les travaux de S. Rigal
est celui réalisé dans le cycle v(i)_3. En effet, au-delà d’une certaine tension, un dégagement de
CO2 (attribué à la réaction de corrosion du carbone) a été observé. Ce dégagement semble plus
important suite au passage à la TàV (cf. figure 3.10) (sachant, pour rappel, que le capteur ne se
trouve pas directement après la PàC d’où le décalage temporel).

De plus, lors des essais de vieillissement de S. Rigal, des SIE ont été réalisées avec une am-
plitude crête-à-crête de 2A et peuvent donc aussi être des suspects de dégradations observées.
En effet, aux bas courants, ces SIE pourraient mettre la PàC en condition d’appauvrissement
en gaz et solliciter la réaction de corrosion du carbone. Les régulateurs de débits sont pilotés
en fonction du courant afin de maintenir des stœchiométries de réaction constantes. Ainsi, les
régulateurs de débits vont donc essayer de suivre le signal du courant (particulièrement à basse
fréquence car aux hautes fréquences, le débit se stabilise sur une valeur moyenne) et les points à
forts courants ne seraient alors probablement pas synchronisés avec les points à forts débits. La
vérification de cette hypothèse nécessite une amélioration du banc d’essai afin de pouvoir réaliser
des acquisitions précises à des fréquences supérieures à 1Hz.

Si on considère le taux de vieillissement du cycle v(i)_3 qui est nul, on peut donc se poser la
question suivante : pourquoi l’émission de CO2 n’engendrerait-elle pas de dégradation visible sur
la tension ? La dynamique de la corrosion du carbone, déjà étudiée en LT-PEMFC, est modélisée
par un mécanisme réactionnel dont la cinétique dépend du potentiel exploré. Dans notre cas,
la TàV ne dépasse pas 1V. Il est possible que la corrosion se localise sur des sites de carbone
désordonnés. Laissée plus longtemps en circuit ouvert, la TàV augmenterait. La corrosion se
déroulerait alors probablement sur des sites de carbone ordonnés, ce qui agirait sur l’intégrité du
composant. En tout cas, l’ensemble des résultats de ces essais en comparaison semble montrer que
le cycle v(i)_3, malgré la neutralité du taux de vieillissement, a probablement été plus dégradé
car il ne présente pas les taux de vieillissement positifs des cycles v(i)_1 et v(i)_4 et à un plus
fort taux de d’émission de CO2. Cependant, afin de vérifier expérimentalement cette hypothèse, il
faudrait comparer les cycles à une endurance témoin, réalisée à courant contant égal à 0,2A.cm−2

pendant la même durée.

7 Proposition d’une nouvelle courbe de polarisation

En reprenant les différents résultats et les analyses proposés dans ce chapitre, nous pouvons
établir des critères de choix afin de proposer une dernière méthode de réalisation de courbe de
polarisation. Ce nouveau profil de courant est basée sur celui du cycle v(i)_1 qui n’a pas généré
de dégradation sur la tension entre les courbes de polarisation de référence ni au cours du cycle
(contrairement à v(i)_4 qui a généré des pertes réversibles). Ce profil est donc le plus adapté
pour proposer des améliorations.

Afin de déterminer les paliers minimum et maximum en densité de courant, tout d’abord,
nous confirmons que la mesure de la TàV ne sera pas effectuée. En effet, comme le CO2 émis
est plus élevé lors du cycle v(i)_3 (qui effectue la mesure de la TàV) et comme la TàV n’est
pas stable [Qi06]), nous maintenons que cette mesure ne sera pas réalisée. De plus, comme le
CO2 peut tout de même être émis aux fortes tensions (estimée dès 865mV donc même sans
passage à la TàV, comme dans les cycles v(i)_1 et v(i)_2) mais qu’il est nécessaire de passer
par ces niveaux de tension afin de régénérer les potentielles pertes réversibles (v(i)_4), la densité
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de courant minimale est réajustée de 0,004A.cm−2 à 0,005A.cm−2. Concernant le maximum de
densité de courant, étant donné qu’il ne semble pas que le passage à 1,1A.cm−2 du cycle v(i)_4
soit dégradant, nous avons choisi d’atteindre des densités de courant plus importantes (et donc des
tensions plus basses) afin d’observer le "coude de diffusion" et ainsi d’améliorer la précision pour
l’identification d’un modèle semi-empirique. Le maximum est donc porté à 1,25A.cm−2 (avec des
paliers à 1,1 (sur lequel est effectué une SIE) , 1,15 et 1,2A.cm−2) ce qui permettra de vérifier si
cela entraîne une dégradation. Enfin, la période de stabilisation est maintenue à 0,2A.cm−2 et sa
durée est ajustée pour maintenir le même temps d’essai que pour les autres cycles.

Le profil de densité de courant est proposé à la figure 3.18. Il est donc basé sur celui du cycle
v(i)_1 qui est rappelé sur la même figure. Ce nouveau profil est testé avec les mêmes modes
opératoires que ceux utilisés pour les cycles présentés précédemment dans ce chapitre. Cet essai
est réalisé sur le banc mono-cellule H3 en configuration 3 (cf. chapitre 1, section 5), c’est-à-dire
principalement avec une nouvelle charge électronique, de nouveaux câbles de puissance à faible
inductance et un nouveau capteur de courant), avec un boitier de test mono-cellule identique à
celui des essais précédents mais avec un AME issu d’un lot de fabrication plus récent. Il n’y a pas
de mesure de CO2

6.

Figure 3.18 – Profils de courant utilisés pour les cycles v(i)_5 et v(i)_1.

Les v(i) de référence initiale (relevée à 944mbara) et finale (relevée à 1002mbara) sont réalisée
par le profil de courant de v(i)_1 (comme précédemment). Ces v(i) sont présentées à la figure
3.19. Après réajustement des tensions à 1013mbara 7, une amélioration de 2mV est identifiée
sur l’ensemble de la plage de courant ce qui semble confirmer que le passage aux hautes densités
de courant ne dégrade pas particulièrement l’AME. Notons que la résistance hautes fréquences
évolue légèrement entre la première et la onzième v(i) avant de se stabiliser mais son impact est
faible (−1mV à 1A.cm−2).

Nous remarquons par contre que les niveaux de tension ne sont pas les mêmes que lors des
autres cycles, particulièrement sur toute la plage de courant entre 0,005 et 0,8A.cm−2 où les
performances sont moins importantes qu’avec les autres AME utilisés dans la campagne d’essai.
De plus, malgré la limitation en densité de courant plus haute que pour v(i)_1, il semble que les
niveaux de tension soient plus importants aux très basses densités de courant. Par ailleurs, au
cours du cycle, l’ajustement du palier minimum à permis de limiter la tension à un de maximum
866mV (cf. figure 3.20). Aux fortes densités de courant, nous remarquons que les tensions sont
légèrement plus importantes que pour le cycle v(i)_1.

6. L’essai était prévu en reproductibilité sur le banc H2 avec la mesure de CO2 mais un problème de montage
de l’AME a empêché sa réalisation.

7. Pour rappel, les températures ne sont pas réajustées sur des courbes de polarisation identiques car elles ont
le même profil de température.
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Figure 3.19 – Courbes de polarisation initiales et finales des AME 5 et 1 (profil de courant basé sur v(i)_1,
à 160 °C, en H2/air aux stœchiométries 1,2/2 et sans régulation de pression). Les v(i) sont également
proposées réajustées à 1,013 bara.

Figure 3.20 – Les 30 courbes de polarisation réalisées pour le cycle v(i)_5 (les courbes de polarisations ne
sont pas tracées. Les courbes ne sont pas réajustées par rapport à la pression atmosphérique. La pression
atmosphérique varie globalement de manière croissante de 994 à 1002mbar entre la première et la trentième
v(i).

Afin de vérifier complément la bonne reproductibilité de la v(i), un autre essai pourrait être
réalisé afin de comparer l’impact d’une période de stabilisation à plus fort courant (par exemple
à 0,6A.cm−2). Nous recommandons de réaliser une comparaison avec un essai similaire, mais
en réalisant une période de stabilisation à 0,2A.cm−2 avant la caractérisation et pendant une
durée de 10min comme proposé dans la norme AFNOR 62282-7-1. Enfin, pour les futurs essais,
nous recommandons l’utilisation de cette méthode de réalisation de courbe de polarisation malgré
qu’une vérification complémentaire devrait, en toute rigueur, en toute rigueur, par rapport à la
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corrosion du carbone.

8 Conclusion du chapitre
L’investigation proposée dans ce chapitre a établi et comparé différentes méthodologies de

réalisation de courbes de polarisation par des essais de cyclage. L’application d’une méthodologie
de recalage de la tension a permis de comparer les différents cycles puisque la pression de sortie
des gaz n’est pas régulée. Cette investigation a montré comment une v(i) peut être plus ou moins
dégradante. Comme initialement proposée, la corrosion du carbone semble être la principale
dégradation possible lors de la réalisation d’une v(i) dans l’état de l’art d’une HT-PEMFC.

Les principaux enseignements pour le choix d’une méthodologie de courbe de polarisation
d’un AME AdventPBI (ou BASF Celtec®-P 1100W) qui évite autant que possible la dégradation
sont :

− la mesure de la TàV est interdite ;
− une période de conditionnement à 0,2A.cm−2 doit être réalisée avant la v(i). Cette période

pourra durer 10min comme proposé dans la norme AFNOR 62282-7-1 ;
− après la période de conditionnement, les premiers paliers de mesure de la v(i) doivent être

réalisés à faible courant (c’est-à-dire à haute tension). Pour cela, nous recommandons de
réaliser une rampe de courant (0,15A.s−1 soit 0,003A.cm−2.s−1) de 0,2 à 0,005A.cm−2 qui
est le premier palier retenu.

En outre, une détermination plus précise de la tension de la PàC où commencerait l’émission
de CO2 devrait permettre d’ajuster le seuil de tension maximal pour les essais futurs. S’il est
constaté qu’il n’est pas dégradant d’effectuer des mesures plus proche de la TàV alors cela pourrait
permettre de remettre en question la valeur proposé pour le premier palier si toutefois un intérêt
se dégade concernant la restauration de pertes réversibles ou la nécessité de plus de points pour
la modélisation. Parallèlement, il convient de ne pas effectuer une troncature trop importante
sur les courants faibles, au risque d’exposer la PàC à une accumulation de pertes réversibles. Si
tel était le cas, il faudrait déterminer une méthode pour régénérer les pertes réversibles avant
la v(i). Si une voltammétrie cyclique est également réalisée pour surveiller l’état de santé de la
PàC (comme dans les travaux de Rigal et al. [Rig20a] par exemple), une idée pourrait être de
la réaliser avant la v(i) tronquée plutôt qu’après. Il faudrait tout de même vérifier au préalable
que cela ne provoque pas de dégradation supplémentaire (par les fronts de gaz par exemple). Un
conseil de prévention devrait ainsi être de faire une période de conditionnement à 0,2A.cm−2

quelle que soit la caractérisation afin d’éviter d’avoir des conditions propices comme par exemple
un état hydrique important au niveau du catalyseur de la cathode.

De plus, le cyclage de v(i) pourrait avoir un effet bénéfique sur la PàC. Une amélioration de
la phase de rodage pourrait consister à réaliser plusieurs courbes de polarisation jusqu’à ce que le
paramètre RHF soit stabilisé et que la superposition de v(i) soit vérifiée. Ceci devrait améliorer
la reproductibilité de la phase initiale de l’essai grâce au suivi de cet indicateur. Le suivi du RHF

même pendant le rodage proposé par le fabricant pourrait alors permettre de définir le nombre
de v(i) à réaliser. Une estimation pourrait alors être proposée en fonction de l’évolution de RHF .
Ce cyclage pourrait également être envisagée pour restaurer des pertes réversibles ou pour une
période de réveil après un stockage de la PàC.

Finalement, nous recommandons pour les futurs travaux l’utilisation de la dernière méthodolo-
gie de v(i) proposée en prenant en compte les recommandations réalisées dans cette conclusion. Le
dernier essai réalisé a permis de vérifier que cette v(i) permettait, après la phase initiale de l’essai,
de proposer une excellente répétabilité sur l’ensemble d’un cycle de 30 courbes de polarisations
réalisées pendant 70 heures.

Dans des travaux futurs, il sera opportun d’étudier l’impact potentiel d’autres caractérisa-
tions telles que les spectroscopies d’impédances électrochimiques, la voltammétrie cyclique ou les
balayages hautes fréquences.
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1 Introduction du chapitre

Ce chapitre propose une étude expérimentale concernant le vieillissement calendaire d’une
mono-cellule. L’objectif de cette étude est de pouvoir valider une méthode de stockage non dégra-
dante. Les résultats des campagnes précédentes sont valorisés particulièrement pour l’élaboration
des modes opératoires relatifs au début de vie de la PàC, du rodage à la caractérisation initiale.
Finalement, ce chapitre apporte des perspectives qu’il faudra analyser en lien avec les études des
arrêts et démarrages réalisés dans le projet PIPAA.

2 Problématique

2.1 Objectifs pour le projet PIPAA

Dans le cadre d’une application en mobilité, la PàC va se retrouver dans des phases où elle
sera en arrêt court (en attente de redémarrage) voir en arrêt complet pour effectuer par exemple
une maintenance. La durée de ces arrêts dépend alors de l’utilisation qui est faite de la PàC et
donc des profils de mission qui lui sont appliqués. L’objectif lors de ces phases d’arrêt est d’éviter
autant que possible toutes dégradations sur le composant. A cet effet, nous proposons d’analyser
les mécanismes dégradants qui peuvent se produire dans le but de proposer une méthode de
stockage permettant de les minimiser et si possible de les éviter.

L’enchaînement global des différentes phases du cycle de vie d’une PàC dans un système (cf.
figure 4.1) permet de remarquer que la phase de stockage est fortement liée à la phase d’arrêt 1.
Dans le cadre de l’étude du vieillissement calendaire présentée dans ce chapitre, il est proposé
dans un premier temps de répertorier les dégradations susceptibles de se produire en fonction des
actions réalisées sur la PàC lors de ces deux phases.

Figure 4.1 – Phases du cycle de vie en fonctionnement d’une PàC.

2.2 Étude bibliographique spécifique

Une recherche bibliographique sur le sujet du vieillissement calendaire, menée en mars 2019,
a permis de rapporter qu’il n’y avait pas encore de résultat scientifique établi sur la HT-PEMFC
dans la littérature. Certains documents mentionnent le vieillissement calendaire d’une PàC mais

1. Notons que l’étude de la phase d’arrêt (et de démarrage) fait déjà l’objet de la thèse de M. Durand (sur
l’optimisation des arrêts et des démarrages), thèse qui s’inscrit aussi dans le projet PIPAA.
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sans effectuer d’étude particulière sur le sujet. Notons que le vieillissement calendaire est par
contre une thématique courante pour d’autres convertisseurs électrochimiques. Par ailleurs, il
existe beaucoup de résultats concernant la batterie. La différence principale qui justifie le nombre
de ces études est que les batteries sont stockées chargées et que la température a un effet impor-
tant sur leur charge. Suite à cette étude, plusieurs définitions ont été identifiées pour différents
convertisseurs électrochimiques :

− PEMFC : "Calendar aging : occur even under constant optimal conditions, start and stop
cycles and inadequate operating conditions such as temperature, pressure and poor water
management" [Zha19] ;

− SOFC : "Lifetime tests = cycle life (temperature cycle) + calendar life (constant operating
condition)" [Plo18] ;

− Batteries :

— "Calendar life is defined as the battery life on rest, that is, without occurrence of
electrochemical reactions or with minimal usage [Kas12]"

— " Calendar aging : irreversible process that occurs while the battery is stocked (consump-
tion of Li-ions in the negative electrode)". [Bac17]

— Cycle aging : "process occurs while battery is used both in charge and discharge."
[Bac17]

Notons que cette étude bibliographique a été mise à jour en 2021 ce qui a permis de trouver
une publication concernant la LT-PEMFC [Pah21] dans laquelle l’impact de la température sur
le vieillissement calendaire d’une PàC à cathode ouverte a été étudié.

De plus, d’après le fournisseur Advent, un de ses clients a réalisé un stockage d’un stack monté
avec ses AME AdventPBI et n’aurait pas observé de dégradation particulière après redémarrage.
Aucune information relative aux modes opératoires employés n’a pu être récupérée. Il pourrait
être intéressant d’essayer de rentrer en contact directement avec ce client.

2.3 Potentielles dégradations

2.3.1 Phase d’arrêt

Lors de la phase d’arrêt, les gaz actifs sont coupés et suivant le mode opératoire employé, ils
peuvent être remplacés par d’autres gaz. En condition de laboratoire, afin de limiter les dégrada-
tions liées aux fronts de gaz ou une activité de gaz actif rémanente (qui pourrait résulter en des
potentiels locaux importants), nous réalisons généralement un inertage avec de l’N2. Ce change-
ment s’opère à la plus basse température possible afin de ne pas dégrader l’AME (la température
étant aussi un catalyseur pour les réactions secondaires) sans toutefois être trop basse pour éviter
de générer des fuites d’acide (changement d’état de l’eau à 100 °C à pression atmosphérique qui
sous forme liquide pourrait drainer l’acide phosphorique (H3PO4) en dehors de la membrane).
C’est pour cette même raison que la mise en gaz actif lors du démarrage est conseillée à 120 °C
dans différents documents proposant des modes opératoires en HT-PEMFC et particulièrement
pour l’AME AdventPBI (et par extension l’AME BASF Celtec-P 1100W). C’est d’ailleurs impor-
tant dans le cas d’un stack car la mise en gaz actif permet également d’aider à chauffer la PàC,
grâce à l’exothermie de la réaction d’oxydoréduction.

Lors de l’arrêt, afin d’atteindre 120 °C, la température est abaissée par convection forcée grâce
à des ventilateurs. Ensuite, une rampe de courant descendante (à partir du point de fonctionne-
ment) est réalisée afin d’atteindre un courant nul. Le circuit de puissance peut alors être ouvert
et la tension à vide peut se mettre en place. Au cours de la rampe de courant, une résistance
de décharge est mise en parallèle de la charge active afin de la remplacer pour éviter que la ten-
sion atteigne des valeurs trop importantes (ce qui pourrait solliciter la réaction de corrosion du

105/ 183



4. Etude du vieillissement calendaire : stockage et mode opératoire de début de vie d’une HT-PEMFC

carbone) 2.
Ensuite, l’air est coupé à la cathode et remplacé par l’N2. Puis l’H2 est coupé et remplacé à

son tour par l’N2. Un certain temps est attendu entre l’arrêt de l’air et celui de l’hydrogène. Ce
temps est calculé en fonction des volumes de canalisation afin de valider que le renouvellement
du gaz dans la partie cathodique est bien réalisé (ce renouvellement est considéré arbitrairement
validé lorsque cinq fois le volume de la canalisation, comprise entre le régulateur de débit et la
sortie de gaz de la pile, sont déversés par le régulateur de débit).

Cet arrêt ne permet pas d’être certain d’avoir consommé tous les gaz actifs. Par exemple,
de l’H2 peut se retrouver isolé dans les couches de diffusion de l’électrode et maintenu par les
pressions dues aux écoulements de gaz inerte de part et d’autre de l’AME. Il est donc possible
qu’il reste suffisamment de gaz actifs pour qu’une TàV se mette en place. C’est aussi pour cette
raison que la résistance de décharge est maintenue connectée aux bornes de la PàC tout au long
de la phase d’arrêt. Son rôle est de canaliser les potentiels électrons issus de la réaction des gaz
actifs rémanents par dissipation thermique. En pratique, pour vérifier que l’air a bien été remplacé
dans le canalisation après le déclenchement de l’inertage de la cathode, il est aussi nécessairement
attendu que la tension de la PàC chute et se stabilise en dessous de 100mV 3 avant d’effectuer
l’inertage à l’anode.

2.3.2 Phase de stockage

Tous les essais réalisés précédemment au laboratoire sur HT-PEMFC n’incluaient pas de
phase de stockage. Dans la mesure où les essais envisagés initialement dans le projet PIPAA 4

allaient être relativement plus long (3000 h, soit potentiellement 4 mois et demi d’essais), il fallait
considérer la possibilité qu’ils soient arrêtés suite aux fermetures annuelles du laboratoire (en août
et en décembre) lors desquelles des maintenances sont habituellement réalisées sur les installations.
Afin de pouvoir reprendre les essais dans les mêmes conditions qu’avant l’arrêt, une maîtrise à la
fois de la phase d’arrêt et de démarrage ainsi que de la phase de stockage est nécessaire.

Une première réflexion a donc été menée pour établir les dégradations potentielles lors de la
phase de stockage dans des conditions de laboratoire et étendue à une utilisation embarquée :

− activité électrochimique pouvant solliciter une réaction dégradante (potentiellement due
aux gaz actifs restant dans la PàC ou en cas d’apport de gaz actifs, si l’étanchéité n’est pas
garantie ;

− la gravité (écoulement de l’électrolyte suivant le sens du stockage de la PàC) ;
— l’électrolyte d’un AME AdventPBI à température ambiante est un "sol-gel", il ne devrait

donc pas s’écouler. Pourtant, de l’H3PO4 en excès peut être présent dans l’AME et
peut alors s’écouler suivant la température. Cela peut avoir avoir un impact sur la
répartition de l’électrolyte au redémarrage de la PàC ;

− les déplacements du système dans le cadre d’un stockage embarqué de la PàC (vibrations,
chocs et effets gyroscopiques) ;

— ces déplacements peuvent occasionner un stress mécanique, le desserrage du boitier ou
encore impacter la stabilité des joints ;

2. Le dimensionnement de la résistance et le choix du moment de sa connexion aux bornes de la PàC peuvent être
réalisés à partir des résultats issus du modèle d’écoulement permettant de proposer une tension d’émission du CO2

(donc de façon à maintenir la tension à tout moment en dessous de 865mV, cf. chapitre 3). Ce dimensionnement
doit aussi permettre de limiter au mieux l’échelon de courant appliqué à la PàC lors de la connexion de la résistance.
Notons que ces résultats n’étaient pas disponibles au moment de la réalisation des expérimentations de ce chapitre.
De plus, rappelons qu’il serait intéressant de caractériser plus précisément la tension d’émission du CO2 par
l’expérimentation et particulièrement avec le nouveau matériel qui est présenté dans la suite du chapitre (matériel
mis en place et utilisé pour la campagne de vieillissement de calendaire).

3. Cette tension est générée par la pile de concentration formée par l’H2 entre les deux électrodes
4. Notons que dans le cadre du projet PIPAA, des phases de stockage ont été réalisées sur stack dans la thèse

de M. Durand et sur mono-cellule dans le cadre de la thèse de T. Jarry.
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− l’humidité (condensation dans la PàC, drainage de l’acide phosphorique, corrosion des
plaques bipolaires métalliques) ;

— le stockage peut s’effectuer en surpression d’N2 à condition de garantir l’étanchéité
externe du boitier ou d’effectuer un apport de gaz (en régulant les pressions des com-
partiments de la PàC) tout au long du stockage afin de compenser les potentielles
fuites externes ;

− la température extérieure (stress thermique, dilatation des joints, température de l’air au
démarrage) ;

— dans des conditions embarquées, la PàC peut être soumise à différentes températures
extérieures (par exemple, un avion peut se retrouver autant sur un parking d’aéroport
dans un désert chaud comme dans un désert froid suivant les compagnies aériennes qui
l’exploitent ou les entreprises qui effectuent sa maintenance).

Il semble que dans un cas de stockage d’une mono-cellule HT-PEMFC dans un banc d’essai
en laboratoire, les causes d’une dégradation potentielle semblent être principalement liées à une
activité de gaz actifs rémanents pouvant être alimentée en O2 par la non-étanchéité de la PàC.
Ainsi, dans le cadre d’une première étude du vieillissement calendaire d’une mono-cellule HT-
PEMFC, nous souhaitions définir un cas idéal de stockage sur banc d’essai de laboratoire. Pour
commencer, nous avons utilisé les modes opératoires mis en place au cours de la thèse de S. Rigal
pour réaliser des essais préliminaires.

2.4 Étude préliminaire

2.4.1 Expérimentation

Cette étude préliminaire est présentée car elle a permis de définir les travaux réalisés par
la suite. La rigueur d’une véritable campagne d’expérimentation n’a pas été recherchée à ce
moment-là. En effet, ces expérimentations sont réalisées avec les objectifs principaux suivants :
la formation sur les bancs d’essai (formation aussi proposée à plusieurs ingénieurs, doctorants
et encadrant), la compréhension des modes opératoires utilisés (présentés par S. Rigal) et une
première analyse du matériel et de ses limites. C’est pour cette raison que contrairement à la
campagne qui est développée dans la section suivante, la méthode et le matériel ne seront que
partiellement présentés dans cette section. Un premier essai préliminaire a été effectué sur un
ancien AME AdventPBI, déjà utilisé lors d’un essai de la campagne de vieillissement de S. Rigal
en 2018. Il s’est déroulé selon le protocole présenté à la figure 4.2. Celui-ci avait été démonté de
son boitier, stocké dans une pochette (scellée au ruban adhésif, sans mise sous vide) pendant un
an.

Figure 4.2 – Étapes des essais préliminaires de vieillissement calendaire.

Pour cet essai, l’AME a donc été remonté dans un boitier mono-cellule. Après son opéra-
tionnalisation dans le banc d’essai et le démarrage (comprenant un test de fuites permettant de
vérifier si le montage a bien été fait 5 et la mise en gaz actif à 160 °C sans utilisation de résistance
de décharge), une phase de réveil est réalisée à 160 °C et 0,2A.cm−2 pendant 48 h.

5. Notons qu’un autre AME avait été sélectionné avant mais celui-ci n’avait pas passé les tests de fuites et il
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Ensuite, une courbe de polarisation est effectuée avec le même mode opératoire que lors de
la campagne de S. Rigal 6 mais en limitant la densité de courant maximale à 0,8A.cm−2 par
précaution 7. Une voltammétrie est alors réalisée juste avant l’arrêt de l’essai.

Après la phase d’arrêt (comprenant aussi un test de fuites à chaud et à froid), l’N2 en écou-
lement pour l’inertage des lignes est utilisé afin de mettre sous pression (à +200mbarg) les deux
compartiments de la PàC. La PàC est alors isolée fluidiquement du banc d’essai par des vannes
manuelles et elle est démontée. La cellule n’étant pas complètement étanche, il n’est donc pas
attendu que la pression d’N2 soit maintenue pendant le stockage.

L’analyse des courbes de polarisation a montré que les tensions étaient moins importantes
que lors de la dernière caractérisation effectuée pour les essais de la campagne de S. Rigal. Cette
différence de performance peut s’expliquer par l’historique très probablement dégradant entre les
deux caractérisations (arrêt, démontage de l’AME, stockage sous pochette pendant un an puis
remontage).

Après 77 jours de stockage (sans capteur particulier, dans une armoire de la plateforme d’es-
sai), la PàC est réinstallée sur le même banc d’essai. Les mêmes modes opératoires sont alors
appliqués (phase de réveil incluse) et une nouvelle courbe de polarisation est réalisée. La com-
paraison des tensions des v(i) permet d’observer une perte de 12mV (soit -2,5% de tension en
moins) à 0,8A.cm−2, courant maximum exploré lors de la v(i).

Figure 4.3 – AME utilisés pour les essais préliminaires de vieillissement calendaire.

Comme une dégradation est constatée, un nouvel AME AdventPBI (cette fois-ci, neuf, issu du
même lot de fabrication), est utilisé pour effectuer un deuxième essai préliminaire de vieillissement
calendaire, en deux étapes : un premier stockage qui a duré 55 jours et un second stockage qui a
duré 477 jours (soit un an et presque 4 mois). La première période est déterminée afin d’effectuer
une comparaison avec le premier essai préliminaire alors que la durée de la seconde période est
choisie arbitrairement.

Ce sont encore les modes opératoires utilisés lors de la thèse de S. Rigal qui sont appliqués
(avec une caractérisation limitée en courant comme dans le premier essai préliminaire présenté
précédemment), adin de pouvoir effectuer la comparaison. L’AME étant neuve, une période de
rodage est réalisé pendant 48 h à 160 °C et 0,2A.cm−2. Ce mode opératoire est plus court que
lors de la campagne de vieillissement de S. Rigal (100 h). Les mêmes conditions sont appliquées
pour la phase de réveil, après le stockage de 55 jours, mais seulement pendant une durée de
24 h. Notons qu’une courbe de polarisation est effectuée avant le réveil afin d’établir son potentiel
impact.

Dans la suite, seuls les résultats issus du deuxième essai préliminaire avec l’AME B sont
analysés.

avait donc été démonté. Il est intéressant de noter que ce test de fuite est réalisé sous N2 à froid puis à chaud. Le
premier test à froid suite à un montage est toujours fuyard car les joints nécessitent d’être dilatés à chaud pour
garantir l’étanchéité du boitier.

6. Notons que les modes opératoires utilisés et leurs évolutions tout au long de la thèse sont présentés un peu
plus en détail dans la suite du manuscrit.

7. Une limite de sécurité en tension est définie arbitrairement pour les essais à 300mV.
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2.4.2 Résultats

Dans cette sous-section, plusieurs observations sont réalisées. Elles sont discutées dans la sous-
section suivante. Commençons par observer l’évolution des tensions. Tout d’abord, les courbes de
polarisation de l’essai préliminaire réalisées sur l’AME neuve sont présentées à la figure 4.4.

Figure 4.4 – Courbes de polarisation de l’essai préliminaire réalisé avec l’AME B.

Nous observons une diminution des performances de la PàC plus importante à fort courant.
La modélisation empirique par régression linéaire de la v(i), calculée à partir des 7 relevés de
tension sur le domaine en densité de courant compris entre entre 0,2 et 0,8A.cm−2 8, permet de
quantifier cette évolution. Les équations de la tension (en mV) sont données aux équations 4.1,
4.2 et 4.3 9

Uinitial(J)[mV ] = −284, 2× J + 723, 7 (4.1)
U55jours(J)[mV ] = −290, 9× J + 722, 2 (4.2)
U478jours(J)[mV ] = −323, 2× J + 719, 1 (4.3)

Cette modélisation permet de comparer les tensions à un même point de courant, en se passant
des écarts liés potentiellement à la régulation et à la mesure de ce courant 10. Les valeurs des
tensions sont calculées aux frontières du domaine, c’est-à-dire à 0,2 et 0,8A.cm−2 (cf. tableau 4.2).
Suite aux phases de stockage, nous observons une dégradation sur la tension dès 55 jours (0mV
à 0,2A.cm−2 et -7mV à 0,8A.cm−2) et plus importante après 478 jours (-12mV à 0,2A.cm−2

et -36mV à 0,8A.cm−2). La phase de réveil et les v(i) réalisées permettent de relever un peu les
performances mais ne permettent pas d’atteindre ceux d’avant la phase de stockage. Par contre,
la v(i) en répétabilité en fin d’essai ne semble pas avoir eu d’effet particulier sur la tension.

Poursuivons par l’analyse de SIE. Nous nous intéresserons seulement à celles réalisées aux
paliers 0,2 et 0,8A.cm−2 des courbes de polarisation (cf. figure 4.5 et 4.5b). Afin de pouvoir
observer l’évolution des spectres, les valeurs de RHF ont été retranchées sur la figure. Nous
constatons une évolution importante à fort courant et après 477 jours de stockage.

8. La courbe de polarisation utilisée effectue une rampe de courant jusqu’à 0,8A.cm−2 puis effectue 18 paliers
de mesure jusqu’à la TàV avec des SIE sur chaque palier à partir de 0,03A.cm−2.

9. Notons que la modélisation à partir de 6 points (jusqu’à 0,7A.cm−2 c’est-à-dire sans 0,8A.cm−2) entraîne un
décalage de +6mV sur la pente et de +2mV sur l’ordonnée à l’origine, avec des coefficients de régression similaires.
Cela permet de vérifier que le comportement est relativement linéaire jusqu’à 0,8A.cm−2.

10. Des écarts de mesure de courant sont constatés pour un même courant piloté et donc une même tension de
commande de la charge active. Cela a entrainé une réflexion sur la qualification et la calibration des équipements
qui s’est transformée par des modifications du matériel.
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(a) SIE à 0,2A.cm−2. (b) SIE à 0,8A.cm−2.

Figure 4.5 – Suivi des SIE.

Tableau 4.1 – Évolution des résistances hautes fréquences mesurées par SIE à 0,2 et 0,8A.cm−2 issues
des courbes de polarisation (à 2, 55 et 477 jours) pour une surface active de 45,2 cm2

Densité de courant 2 jours 55 jours 477 jours 478 jours Répétabilité
0,2A.cm−2 74mΩ.cm2 76mΩ.cm2 90mΩ.cm2 89mΩ.cm2 83mΩ.cm2

0,8A.cm−2 71mΩ.cm2 74mΩ.cm2 86mΩ.cm2 83mΩ.cm2 77mΩ.cm2

L’ordre de grandeur des RHF est similaire à celui de celles mesurées lors de la campagne
de vieillissement de S. Rigal (cf. tableau 4.1). Les deux phases de stockage (particulièrement la
deuxième, après 477 jours) ont fait augmenter la valeur de ces résistances. Par contre, les RHF

diminuent lors de la phase de réveil. Par la suite, il pourrait donc être intéressant d’effectuer
des mesures des RHF lors de cette phase (en réalisant par exemple des SIE ciblées toutes les
heures 11). Enfin, on observe que la réalisation de la v(i) en répétabilité à la fin de l’essai semble
avoir diminuée de façon de plus importante les valeurs des résistances que la dernière phase de
réveil.

Remarquons tout de même qu’il est difficile de conclure car une dispersion importante de
l’impédance aux hautes fréquences affecte la précision de lecture de la coupure de l’axe des réels
sur les diagrammes de Nyquist (visible sur les figures 4.5). Cette incertitude de lecture est estimée
à ±0,05mΩ soit 2,5mΩ.cm2 (qui pourrait donc occasionner une différence de perte ohmique
d’environ 2,5mV à 1,0A.cm−2). De plus, il est constaté que les fréquences de coupure de l’axe
des réels ne sont pas du même ordre de grandeur (entre 6 et 17 kHz). 12.

Les pertes ohmiques correspondantes sont calculées dans le tableau 4.3 à partir des mesures
de RHF . Cela permet d’analyser que la part de dégradation imputable à la variation des pertes
ohmiques n’est que d’environ 17%. D’autres phénomènes pouvant impacter la polarisation (acti-
vation et diffusion) sont donc en action.

Analysons maintenant l’impact de la pression atmosphérique sur la tension 13. Les courbes de

11. Notons que S. Rigal avait effectué un rodage (48 h à 160 °C et 0,2A.cm−2) en mesurant les résistances et il
n’avait pas observé de variation particulière.

12. L’origine du problème a été identifié après cet essai. Il serait dû au champ magnétique généré par le circuit
de puissance de la PàC (cf. la thèse de Vincent Phlippoteau [Phl09]). En effet, les câbles de mesures de tension ont
été connectés en passant dans la boucle constituée par les câbles de puissance. Notons que les taux de distorsion
harmonique calculés par le Diagnostack (matériel utilisé pour réalisé les SIE, cf. chapitre 1) étaient relativement
élevées pour les hautes fréquences. Ce problème a pu être corrigé par la suite en changeant le passage des câbles de
mesure, en dehors de la boucle de puissance. C’est aussi ce qui a conduit des réflexions sur la fiabilité des mesures
et qui a entraîné des études et des modifications sur le matériel. Nous invitons le lecteur intéressé par ce sujet à
consulter l’annexe B.

13. Au moment de cet essai préliminaire, la problématique de l’impact de la pression sur la tension n’a pas encore
été abordée (cf. chapitre 2). Aussi, les essais préliminaires sont réalisés sans régulation de pression et l’impact de
la variation de la pression atmosphérique est alors considérée comme étant négligeable si les dégradations sur la

110/ 183



2. Problématique

Tableau 4.2 – Évolution des tensions à 0,2 et 0,8A.cm−2 issues des courbes de polarisation (à 2, 55 et
477 jours)

Densité de courant 2 jours 55 jours 477 jours Total
0,2A.cm−2 668mV 668mV 656mV -12mV (-2%)
0,8A.cm−2 493mV 486mV 457mV -36mV (-7%)

Tableau 4.3 – Évolution des pertes ohmiques calculées à partir des résistances hautes fréquences mesurées
par SIE à 0,2 et 0,8A.cm−2 issues des courbes de polarisation (à 2, 55 477 et 478 jours (et la v(i) en
répétabilité)).

Densité de courant 2 jours 55 jours 477 jours 478 jours Répétabilité
0,2A.cm−2 14mV 15mV 18mV 17mV 16mV

0,8A.cm−2 57mV 59mV 69mV 66mV 62mV

polarisation ont été relevées à des pressions atmosphérique comprises entre 997 bara et 1,004 bara.
Suite aux résultats du chapitre 2, considérons que :
− à 0,2A.cm−2, un écart de 10mbara génère une différence de tension de 0,75mV ;
− à 0,8A.cm−2, un écart de 10mbara génère une différence de tension de 1,5mV.

Ainsi, l’écart maximal de 7mbar entre les deux courbes de polarisation peut entraîner une diffé-
rence de tension de moins d’1mV à 0,2A.cm−2 et de moins de 1mV à 0,8A.cm−2. La variation
de la pression atmosphérique n’est donc pas une piste d’explication de la dégradation observée.

Une dernière observation est réalisée en dehors du banc d’essais en connectant un voltmètre
aux bornes de la mono-cellule pour vérifier qu’elle était bien nulle. Elle n’a donc pas été enregistrée.
Suite à l’arrêt de la PàC en N2/N2, après avoir déconnecté la résistance de décharge lors du
démontage du boitier du banc d’essai, nous avons observé une montée de la tension de la PàC.
Elle s’est stabilisée à environ 0,2V pendant au moins 5 h. Nous avons arrêté la mesure car les
AME devaient être retirés des boitiers afin qu’ils puissent être utilisés pour les essais du chapitre
3.

2.4.3 Discussions et perspectives

Les dégradations observées sur la tension ne sont donc pas explicables complètement par une
évolution des pertes ohmiques et par l’impact de la variation de la pression. D’autres phénomènes
dégradants sont donc potentiellement en action. Il n’est pas exclu que ces phénomènes proviennent
des démarrages, des arrêts et des caractérisations même si nous observons une amélioration entre
le premier essai préliminaire et le second (en comparant les périodes de stockage de 55 et 77 jours).
De plus, la période de stockage du second essai préliminaire (qui a duré un peu plus d’un an)
ayant été la plus dégradée, il est possible que la durée du vieillissement calendaire ait un impact
sur la dégradation. Enfin, les pertes observées peuvent aussi être réversibles. Cette hypothèse
pourrait être vérifié en définissant des modes opératoires permettant de les recouvrir (comme par
exemple dans [Yez19])). Une piste a été établie au chapitre 3 pour diminuer les pertes ohmiques
par cyclage de v(i).

Au vu de ces résultats, la tension de la PàC semble donc se dégrader et nous ne pouvons pas
conclure sur l’origine des dégradations. Nous proposons donc d’effectuer des hypothèses sur les
dégradations potentielles et d’établir des idées d’actions permettant de retrouver les performances
initiales ou bien d’aider à déterminer plus spécifiquement la dégradation :

− potentielles réactions électrochimiques (dégradantes) pendant le stockage :
— ces réactions semblent limitables en s’assurant de la consommation totale des gaz actifs

lors de la phase d’arrêt ;
tension sont relativement importantes (plus d’un pour cent de pertes relatives de tension quel que soit la densité
de courant considérée). Par conséquent, cette analyse est réalisée à partir des résultats établis a posteriori.
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— par contre, il semble difficile de limiter les fuites après le refroidissement (dilatation
des joints) et donc le potentiel équilibre avec l’atmosphère (possible entrée d’air et
d’humidité) au cours du stockage ;
— une possibilité serait d’assurer une mise en pression continue des compartiments en

N2 (réalisable en stockage sur un banc d’essai) pour garantir au mieux l’étanchéité
externe,

— une seconde possibilité serait de réaliser la phase de stockage dans une chambre
atmosphérique où les conditions extérieures à la PàC lors du stockage peuvent être
contrôlées ;

— la mise à la terre des électrodes ou l’utilisation d’une résistance de stockage connectée
aux bornes de la PàC semble être une possibilité pour éviter une augmentation de la
tension ;

− potentielles pertes réversibles récupérables grâce à une phase de réveil maîtrisée :
— la diminution (puis la stabilisation) de la résistance haute fréquence semble possible

par cyclage de v(i) (cf. chapitre 3) ;
— il semble aussi intéressant de faire une tentative de phase de réveil à 180 °C à l’image

du rodage proposé par le fournisseur d’AME.
Une étude distincte des différentes phases (arrêt, démarrage, stockage et réveil) permettrait

de mieux comprendre les potentielles dégradations lors du vieillissement calendaire. Comme une
analyse approfondie de l’ensemble de ces phases constituerait chacune un sujet de recherche
spécifique, nous avons choisi de poursuivre notre étude suite aux résultats établis dans les chapitres
2 et 3. Complétés par les résultats de l’étude préliminaire, voici donc les différentes perspectives
que nous avons sélectionnées dans l’objectif de minimiser les dégradations ou de les caractériser :

− l’utilisation de nouveaux modes opératoires de début de vie et de caractérisation de la
PàC (suite aux résultats des chapitres 2 et 3) afin de limiter les dégradations des phases
de caractérisation, d’arrêt et de démarrage ainsi que pour améliorer la reproductibilité en
début d’essai ;

− l’installation d’une résistance de stockage 14 aux bornes des électrodes de la PàC, afin d’em-
pêcher la mise en place d’une tension lors du stockage ;

− la vérification de l’étanchéité (en suivant des pressions des compartiments durant le stockage
sur le banc d’essai ou en réalisant des tests de fuite avant et après le stockage) ou un stockage
avec une régulation des pressions des compartiments anodique et cathodique ;

− le suivi du paramètre RHF lors de la phase de rodage (et de la phase de réveil si elle est
réalisée avec le même mode opératoire, c’est-a-dire à courant constant) en effectuant des
SIE (qui pourraient être ciblées sur une plage autour de la fréquence de coupure).

− l’ajout d’un capteur de CO2 en entrée et en sortie de gaz à la cathode de la PàC afin de
permettre de vérifier ou non la présence de CO2 lors du redémarrage, si le stockage est
réalisé sur le banc (mais aussi lors de la phase d’arrêt et de démarrage ainsi que pendant
les caractérisations) ;

− la réalisation de différentes phases de réveil successives et caractérisées : à l’image du rodage,
il est proposé de remettre la PàC dans les mêmes conditions (180 °C et 0,2A.cm−2 pendant
14 h) qu’à son début de vie. Un cyclage de v(i) semble aussi être une autre possibilité
intéressante à réaliser.

Ces perspectives vont être mises en place dans une campagne expérimentale détaillée dans la
suite de ce chapitre.

14. Dans la suite de ce chapitre, nous distinguerons la résistance de décharge, utilisée pour les phases d’arrêt et
de démarrage (circuit électrique intégré au banc d’essai) et la résistance de stockage, connectée aux bornes de la
PàC lors de la phase de stockage (qui est indépendante du banc d’essai).
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Figure 4.6 – Photographie de la nouvelle charge électronique, du nouveau LEM pour SIE et des câbles
faibles inductances.

2.5 Évolution des modes opératoires de début de vie

2.5.1 A propos du matériel

La campagne qui est présentée dans la suite de ce chapitre marque un tournant particulier
concernant le matériel. En effet, ce sont de nouveaux boitiers de tests de mono-cellules (fabriqués
par Advent), des nouveaux AME AdventPBI (issus d’un même lot fabriqué en 2021) ainsi qu’une
nouvelle configuration des bancs d’essai qui sont mis en œuvre. Concernant ces derniers, nous
retiendrons principalement l’installation de nouveaux circuits de puissance et de capteurs pour
effectuer les mesures électriques associées (cf. figure 4.6). La chronologie des différentes campagnes
d’essais présentées dans cette thèse et les évolutions du matériel sont répertoriées à la section 5
du chapitre 1. Chronologiquement, cette campagne a donc représenté une occasion de vérifier
la reproductibilité des résultats issus des chapitres précédents, de vérifier leurs validités avec le
nouveau matériel et de mettre en œuvre les perspectives.

2.5.2 Détails des différentes améliorations

Une attention particulière a été accordée au développement des modes opératoires pour la
phase initiale d’essai. L’objectif était de limiter au maximum la dégradation au cours de cette
étape en utilisant au mieux notre retour d’expérience et la bibliographie, dans l’attente des ré-
sultats de la thèse de M. Durand. Décomposons à présent les différentes étapes qui constituent le
début d’un essai :

− l’assemblage de l’AME dans le boitier de test ;
− l’installation du boitier dans le banc d’essai (opérationnalisation) ;
− la montée en température suivie du démarrage (mise en gaz actif et régulation du courant)

de la PàC ;
− la phase de rodage (opération spécifique de début de vie pour améliorer la reproductibilité

et les performances) ;
− la phase de caractérisation initiale.
Les principaux changements, par rapport aux modes opératoires utilisés dans les essais préli-

minaires de vieillissement calendaire présentés précédemment ont consisté à :

113/ 183



4. Etude du vieillissement calendaire : stockage et mode opératoire de début de vie d’une HT-PEMFC

− utiliser le mode opératoire pour effectuer le rodage de la PàC proposé par le fabricant
d’AME (Advent) ;

− limiter la génération de potentiels élevés locaux (lors des changements de gaz survenant
pour les démarrages et les voltammétries) en utilisant la résistance de décharge connectée
aux deux électrodes de l’AME pendant les phases transitoires où le courant de la PàC n’est
pas régulé ;

− alimenter ou couper les gaz actifs à 120 °C pour limiter la dégradation liée aux réactions
secondaires (catalysées par la haute température) 15.

− modifier l’ordre des caractérisations et les modes opératoires de leurs réalisations.
L’ensemble des évolutions des modes opératoires au cours des campagnes réalisées dans le cadre
de cette thèse est donné à la figure 4.7. Ce sont les derniers modes opératoires qui ont été définis
dans la thèse qui sont utilisés dans la campagne expérimentale présentée dans la suite.

3 Expérimentation

3.1 Objectifs et matériel

L’objectif principal de cette campagne expérimentale est de réaliser un stockage le moins
dégradant possible et de mettre en place différentes tentatives de redressement de la tension de la
PàC. Afin de vérifier la mise en place d’une tension au début du stockage (comme observé dans la
section précédente) et d’analyser son potentiel impact sur les performances, cette campagne est
réalisée sur deux PàC installée chacun dans un banc d’essai similaire. Une des PàC est stockée
avec une résistance à ses bornes (qu’on nommera donc résistance de stockage) et la seconde est
laissée sans résistance.

Le stockage est prévu pendant environ 6 mois, suite à un arrêt protecteur sous N2. Cette
durée est définie pour être suffisamment longue afin de quantifier la durée du maintien de la
tension tension lors du stockage pour mieux comprendre son mécanisme 16. En effet, cette tension
pourrait être à l’origine d’un équilibrage des gaz du boitier avec ceux de l’atmosphère et donc d’un
approvisionnement en O2. Les boitiers sont laissés en surpression d’N2 en fin de phase d’arrêt.
Les pressions dans chaque compartimentent ne sont pas régulées et elles pourront donc diminuer
au court du temps suivant l’étanchéité du boitier.

Deux AME AdventPBI (fabriqués en 2021 par la société Advent, sous licence BASF Celtec-P
1100W) avec 45,2 cm2 de surface active sont utilisés pour réaliser ces essais. Ils sont installés
chacun dans un boitier mono-cellule (fabriqués par Advent 17). Ce boitier comporte des plaques
d’écoulement des gaz (en graphite), des plaques collectrices de courant (en cuivre) et des plaques
terminales de serrage comportant la distribution et l’extraction des gaz de la PàC. Notons qu’un
calorifuge composé de plusieurs parties entourant le boitier est aussi utilisé avec les boitiers Advent
pour permettre la montée à température jusqu’à 180A.cm−2 18.

Chaque boitier est installé dans un banc d’essai. Le premier est installé dans le banc H3 (en
configuration 3, cf. chapitre 1, section 5) et le second dans le banc H2 (en configuration 3, cf.
chapitre 1, section 5). Une résistance de stockage de 0,1Ω est préparée afin d’effectuer le stockage

15. Il est intéressant de noter que le fabricant de l’AME propose de fonctionner à la TàV jusqu’à la température
désirée malgré la dégradation mise en avant dans l’étude bibliographique, dans la thèse de S. Rigal et dans le
chapitre 3. Cette contradiction d’information pourrait donc être discutée avec l’entreprise Advent Technologies
dans le futur.

16. De façon plus pratique, la durée de l’essai est aussi limitée afin de permettre d’effectuer une caractérisation
avant la fin de la thèse et d’effectuer les analyses valorisées dans ce chapitre.

17. La particularité de ces boitiers (par rapport aux boitiers utilisés dans les chapitres 2 et 3) est qu’ils comportent
des feuillets graphites qui améliore la conductivité thermique et électrique entre les plaques collectrices et les plaques
d’écoulement. Il n’a pas pu être déterminé pourquoi les boitiers BASF utilisés précédemment ne disposent pas de
ces feuillets graphites.

18. Ceci est dû aux alimentations de ces bancs qui limitent le courant. Les résistances thermiques installées
boitiers Advent sont plus faibles que celles des boitiers BASF.

114/ 183



3. Expérimentation

Figure 4.7 – Évolution des modes opératoires.
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Figure 4.8 – Étapes des essais de la campagne de vieillissement calendaire.

de la PàC sur le banc H3. Les sorties des gaz sont laissées à la pression atmosphérique sur les
deux bancs. Le banc H2 comporte deux capteurs de CO2 en amont 19 et en aval du compartiment
cathodique de la PàC. Afin de protéger le capteur en aval de l’humidité générée par la PàC, des
étages de condensation et de purge de l’eau sont présents sur ce banc.

Enfin, comme l’essai se déroule sans régulation de pression aux sorties des gaz de la PàC, il est
proposé de déterminer des coefficients de réajustement de la tension à la pression. Pour cela, un
plan d’expériences réduit est réalisé en début et en fin d’essai 20. Ainsi, pour réguler la pression
en sortie des gaz, des vannes micrométriques sont installées après les étages de condensation et
de purge du banc H2 et après l’étage de lavage des gaz du banc H3. Une dérivation fluidique
avec des vannes manuelles est installée pour by-passer les vannes micrométriques lors des autres
étapes de l’essai.

3.2 Phase initiale d’essai, rodage et caractérisations initiales

Les différentes étapes de l’essai sont présentés à la figure 4.8. Lors de cette campagne de
vieillissement calendaire, nous souhaitions appliquer les résultats des campagnes et des études
présentées dans les chapitres précédents afin de vérifier leur reproductibilité. Ainsi, la phase de
rodage proposée par le fabricant de l’AME (à 0,2A.cm−2, 180 °C pendant 14 h) est complétée par
un cyclage de profil de courant permettant de réaliser une v(i) 21 à 160 °C. Le profil de courant de
la v(i) est présenté en figure 4.9 (40min avec des paliers commençant à 0,004 jusqu’à 1A.cm−2)
et il est répété 11 fois 22 avec une période d’endurance (aussi appelée période de stabilisation) à
0,2A.cm−2 (pendant 95min).

De plus, l’évolution de la RHF est suivie lors de la phase de rodage à 180 °C en réalisant des
SIE toutes les heures. Le but est de quantifier son évolution lors de cette phase de rodage et
de la comparer à son évolution lors de la phase de cyclage de v(i) qui est effectué juste après.
Notons que toutes les SIE sont réalisés avec la même méthode c’est-à-dire de 1Hz à 20 kHz à
partir des hautes fréquences, avec une amplitude de 1A crête-à-crête sur les paliers de la v(i) de
0,1 à 1A.cm−2.

Après le rodage à 180 °C et le cyclage de v(i), l’air est coupé puis remplacé par de l’N2 à la
cathode afin de réaliser une voltammétrie cyclique (en H2/N2 au débit minimum régulable de
0,0076/0,0303NL.min−1, de 30mV à 800mV à une vitesse de 40mV.s−1).

Enfin, pour déterminer les coefficients de réajustement de la tension à la pression et à la
température, le plan d’expériences réduit proposé dans le tableau 4.4 est réalisé. La régulation
de pression est effectuée grâce aux vannes micrométriques installées aux sorties des gaz.

Une v(i) devait initialement être réalisée après le plan d’expériences. Suite à des contraintes
d’horaires et de planning d’essais, elle n’a malheureusement pas été effectuée. Par conséquent, la
dernière v(i) du cycle réalisée pour prolonger le rodage sera considérée comme la v(i) de référence

19. Un capteur a été ajouté en amont après la campagne du chapitre 3.
20. Ce plan d’expériences réduit est proposé dans les perspectives du chapitre 2.
21. Ce profil de courant est celui du cycle v(i)_1 défini dans le chapitre 3 qui a permis d’améliorer les performances

de la PàC principalement en réduisant et en stabilisant la résistance haute fréquence mesurée par SIE.
22. La diminution et la stabilisation de RHF ont été constatés à partir de la onzième v(i) dans le chapitre 3.
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3. Expérimentation

Figure 4.9 – Profil de courant utilisé pour toutes les v(i) de la campagne d’expérimentation avec 15 paliers
de mesure entre 0,004 et 1A.cm−2 (durée : 40 min) suivie d’une période de stabilisation à 0,2A.cm−2. Les
SIE ne sont pas représentées.

initiale (d’avant le stockage). Cette v(i) sera utilisée afin d’effectuer une comparaison avec les
v(i) réalisées après le stockage ce qui permettra donc d’analyser le vieillissement calendaire.

Tableau 4.4 – Les différentes conditions opératoires à explorer pendant le plan d’expériences réduit.

Température [°C] [160 ; 165]
Pression [bara] [1,05 ; 1.10]

Densité de courant [A.cm−2] [0,2 ; 0,8]

Afin d’arrêter les PàC, la température est d’abord diminuée à 120 °C puis le courant est
abaissé et la résistance de décharge est connectée sur le boitier. Les gaz actifs sont alors coupés
en commençant par la cathode puis les compartiments sont inertés grâce à de l’N2. Lorsque la
température de 45 °C est atteinte, des vannes se trouvant en aval du boitier sont fermées afin
d’effectuer un stockage sous pression d’N2. A +200mbarg, les vannes en amont et en aval de la
PàC sont fermées. La résistance de stockage de 0,1Ω est alors connectée à la PàC du banc H2 et
les résistances de décharge sont déconnectées des deux PàC.

3.3 Stockage

Le stockage est réalisé dans le banc d’essai. Seules les sorties des gaz sont déconnectées du
banc afin de permettre de purger l’eau potentiellement présente dans les canalisations lors de la
phase de maintenance de la plateforme (les boitiers sont aussi isolés fluidiquement par les vannes
manuelles en aval). Notons que la salle de la plateforme d’essai où se trouve le banc d’essai
est régulée à environ 20 °C par un climatiseur réversible dont le flux est orienté dans la pièce
suivant la configuration réglée par un régulateur. Cette salle ne bénéficiant pas particulièrement
d’une isolation thermique particulière, l température est légèrement oscillante dans la pièce. Les
variations de températures sont de l’ordre d’environ 3 °C.

3.4 Redémarrage, phases de réveil et caractérisations finales

Après le délai de stockage d’au moins 6 mois, les bancs d’essai contenant les PàC sont remis
en marche et les PàC sont redémarrées (même mode opératoire que lors du premier démarrage)
et un cyclage de onze v(i) (cf. figure 4.9) à 160 °C est effectué avec le même profil que celui utilisé
lors de la phase initiale.
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4. Etude du vieillissement calendaire : stockage et mode opératoire de début de vie d’une HT-PEMFC

Figure 4.10 – Tensions des PàC pendant le rodage à 180 °C, 0,2A.cm−2 pendant 14 h et températures
mesurées dans la plaque graphite anodique associée (la température cathodique est similaire). On peut
distinguer les SIE toutes les heures (les petites variations au début sur la tension du banc H2 ne sont pas
expliquées.)

Ensuite une voltammétrie cyclique (même mode opératoire que précédemment) est réalisée
ainsi que deux v(i) (répétabilité) pour quantifier l’impact de celle-ci sur cette première phase de
réveil.

Une seconde phase de réveil à 180 °C est alors proposée pendant 14 h avec deux nouvelles v(i)
(répétabilité) pour analyser l’impact de la montée en température.

Enfin, le plan d’expériences réduit en pression et en température est de nouveau mis en place
afin de déterminer les coefficients de réajustement de fin d’essai. Ce plan d’expériences constitue
la troisième et dernière phase de réveil .

Deux nouvelles v(i) (répétabilité) sont alors réalisées avant que les deux PàC soient arrêtées.
Suivant les résultats, une nouvelle période de stockage calendaire est envisagée.

4 Résultats et discussions

4.1 Phase de rodage

4.1.1 Mode opératoire du fabricant

Au cours du rodage à 0,2A.cm−2 et 180 °C, la tension de la PàC du banc H2 a augmenté de
674 à 690mV et la tension de la PàC du banc H3 a augmenté de 694 à 696mV (cf. figure 4.10).
De plus, on observe que la tension n’a pas le même comportement suivant le banc d’essai malgré
que l’élévation de la température se déroule de la même façon. Les autres conditions opératoires
ne permettent pas d’expliquer cette différence.

La résistance hautes fréquences mesurée par SIE toutes les heures pendant les 14 h du rodage
a très peu évoluée (de 66 à 67mΩc2m pour H3 et de 66 à 64mΩc2m pour H2). Les résultats étant
dispersés aux hautes fréquences sur le banc H2 , la connaissance d’une incertitude de mesure
permettrait de valider celles-ci en comparaison aux mesures réalisées sur H3. Il semble que la
variation soit de l’ordre de 1,5mΩc2m. La résistance est donc plus faible globalement sur la
PàC du banc H2. Par modélisation des pertes ohmiques, cette variation permet d’expliquer un
gain d’environ 0,5mV de tension. Sachant que c’est la PàC du banc H3 qui a une tension plus
importante de 6mV. D’autres paramètres sont donc en jeux pour expliquer cette différence.
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4. Résultats et discussions

4.1.2 Prolongation du rodage par cyclage de v(i)

Contrairement à ce qui était attendu suite aux résultats du chapitre 3, le cyclage de 11 v(i)
semble avoir abaissé les performances en tension. L’analyse des variations des tensions entre
chaque v(i) est proposée à 0,2 et 1,0A.cm−2 (cf. figures 4.11a et 4.11c) :

− -6mV (banc H2) (<1%) et -3mV(<1%) (banc H3) à 0,2A.cm−2 ;
− -6mV (banc H2) (<1%) et -5mV(1%) (banc H3) à 1,0A.cm−2 ;
L’évolution de la pression atmosphérique associée aux mesures des tensions lors des v(i) est

relativement stable autour de 1,008mbara (cf. figure 4.11e).
A l’issue du cyclage de v(i), la PàC du banc H3 est donc légèrement plus performante que

celle du banc H2 (+13mV soit +1% à 0,2A.cm−2 et +10mV soit +2% à 1,0A.cm−2).
L’observation de l’évolution de la RHF (cf. figure 4.13) montre une relative stabilité des

valeurs et un écart entre les deux PàC de deux bancs d’environ 0,03mΩ à 1A.cm−2 qui se
modélise par 1mV de pertes ohmiques.

Avant l’arrêt et le stockage, il y a une voltammétrie et le plan d’expériences réduit en pression
et en température. Ces deux phases ont duré environ 1h30 par banc. Rappelons qu’aucune v(i)
n’est réalisée que ce soit entre ces caractérisations ou encore à la fin du plan d’expériences, avant
l’arrêt.

4.2 Phase de stockage

Lors de la phase de stockage, les tensions des piles sont enregistrées grâce à un Sefram sur
batterie (utile en cas de coupure électrique lors de la maintenance à la plateforme d’essai). La
continuité électrique au moment du passage entre la résistance de décharge et de stockage est
assurée sur la PàC du banc H3 (la résistance de stockage est installée avant de déconnecter la
résistance de décharge). Nous observons que la tension reste nulle de l’arrêt de la PàC et pendant
toute la durée du stockage.

Sur le banc H2, nous observons une diminution (jusqu’à un changement de polarité de la
tension) suivie d’une une montée en tension jusqu’à 159mV au bout de 8 heures puis une dimi-
nution jusqu’à son annulation après 3 jours (cf. figure 4.14). Nous n’avons pas émis d’hypothèse
(et n’avons pas effectué de modélisation) sur le mécanisme qui est à l’origine de cette évolution
de la tension.

Après la durée totale du stockage, les PàC sont redémarrées sur les bancs d’essai pour effectuer
des caractérisations et des tentatives de régénération (en cas de pertes réversibles) de la tension
par cyclage de v(i) et par un réveil à haute température complété par la réalisation du plan
d’expériences réduit.

4.3 Phase de réveil

4.3.1 Par cyclage de v(i)

Le réveil par cyclage de v(i) semble avoir un effet bénéfique sur les deux PàC. Nous observons
une diminution des résistances hautes fréquences et une stabilisation qui semble atteinte pour la
PàC du banc H3 (cf. figure 4.15).

Notons de plus qu’un passage à la TàV non souhaité est survenu juste avant le cycle sur les
deux bancs à cause d’un arrêt de sécurité entraîné par une erreur de manipulation.

4.3.2 Par élévation de la température

La phase de réveil à 180 °C est négative pour les tensions, particulièrement aux fortes densités
de courant (cf. figure 4.11d). Par contre, les résistances hautes fréquences sont restées relativement
stables (cf. figure 4.15).
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4. Etude du vieillissement calendaire : stockage et mode opératoire de début de vie d’une HT-PEMFC

(a) Suivi des tensions à 0,2A.cm−2 au cours de la
phase de rodage par cyclage des deux essais.

(b) Suivi des tensions à 0,2A.cm−2 au cours de la
phase de réveil des deux essais.

(c) Suivi des tensions à 1,0A.cm−2 au cours de la
phase de rodage par cyclage des deux essais.

(d) Suivi des tensions à 1,0A.cm−2 au cours de la
phase de réveil des deux essais.

(e) Suivi de la pression atmosphérique au cours de la
phase de rodage par cyclage des deux essais.

(f) Suivi de la pression atmosphérique au cours de la
phase de réveil des deux essais.

Figure 4.11 – Comparaison du suivi des indicateurs au cours du rodage par cyclage et du réveil de l’essai
de vieillissement calendaire. Les 11 premiers points sont issus des v(i) de cyclage. Le stockage de la PàC
sur le banc H3 est effectué avec la résistance de stockage. Pour le réveil, le point 12 et 13 sont issus des
mesures des v(i) après la voltammétrie cyclique et les points 14 et 15 sont issus des v(i) faites après le plan
d’expériences réduit (sauf pour la PàC du banc H3 pour laquelle la répétabilité de la dernière v(i) n’a pas
été réalisée).
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4. Résultats et discussions

(a) Courbes de polarisation au cours de la phase de
réveil par cyclage de v(i) sur le banc H2 (sans résis-
tance de stockage).

(b) Courbes de polarisation au cours de la phase de
réveil par cyclage de v(i) sur le banc H3 (avec résis-
tance de stockage).

Figure 4.12 – Évolution des courbes de polarisation au cours de la phase de réveil par cyclage.

(a) Suivi des résistances hautes fréquences sur le banc
H2 (sans résistance de stockage).

(b) Suivi des résistances hautes fréquences sur le
banc H3 (avec résistance de stockage).

Figure 4.13 – Évolution des résistances hautes fréquences issues des SIE sur les paliers des courbes de
polarisation lors du rodage par cyclage de v(i).

4.3.3 Par réalisation du plan d’expériences

Il semble que le plan d’expériences réduit a un effet particulier sur le réveil. Il est intéressant
de constater une évolution surprenante à 1,0A.cm−2 où la PàC du banc H2 a gagné 24mV (cf.
figure 4.11d). Les effets du plan d’expériences étant relativement identiques à ceux d’une v(i)
au regard des points explorés en courant et des rampes appliquées, seul le fait d’aller à une
surpression de +100mbara et à 165 °C pourrait avoir eu un impact particulier. Comme une phase
de réveil à 180 °C est réalisée juste avant, c’est donc particulièrement la pression qui pourrait
être la source de ce regain de performances. En effet, il est possible que la montée en pression
(et/ou la répétition de la variation de pression) permette par exemple de chasser la vapeur d’eau
qui pourrait se stocker dans les couches de diffusions de la cathode. Cette montée en pression
aux deux électrodes pourrait donc être considérée comme régénératrice de tension. Il faudrait le
vérifier expérimentalement pour s’assurer de la validité de cette hypothèse et pour déterminer les
conditions dans lesquelles elle a un effet bénéfique.

Notons qu’un arrêt de sécurité (sans passage à la TàV, grâce à la connexion de la résistance
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4. Etude du vieillissement calendaire : stockage et mode opératoire de début de vie d’une HT-PEMFC

Figure 4.14 – Évolution des tensions des PàC pendant le stockage avec résistance (banc H3) et sans
résistance (banc H2).

de décharge) est survenu sur le banc H2 juste avant le plan d’expériences, suite à une détection
de différence de pression trop importante entre les deux compartiments. En effet, le réglage de
la pression avec les vannes micrométriques peut être très délicat. Une erreur de manipulation
a entrainé un différentiel de pression de +200 barg dans le compartiment cathodique, ce qui a
déclenché une sécurité du banc.

Suite à la phase de réveil, un nouveau stockage est démarré (la résistance de stockage a cette
fois-ci été installée sur la PàC du banc H2). Nous observons une montée en tension pendant
5 h jusqu’à 78mV sur la PàC du banc H3 (sans résistance) au début de ce stockage avant de
redescendre à une tension nulle. Suite à ce constat, la résistance de stockage de la PàC du banc
H2 est enlevée pour constater si une tension se pouvait se mettre en place. La tension de la PàC
n’a pas évoluée.

Un récapitulatif des relevés de tensions et des résistances hautes fréquences à 0,2 et 1,0A.cm−2

est réalisé dans le tableau 4.5.

5 Discussions

5.1 De la sensibilité à la pression et à la température

Les points de performances des deux plans d’expériences réduits (initial et final) ont permis
de déterminer des coefficients de réajustement de la tension par rapport à la pression (cf. figure
4.17a) et par rapport à la température (cf. figure 4.17b). Ces coefficients ont été déterminés
selon la méthode présentée dans le chapitre 2. Ils sont extrapolés sur ces graphiques jusqu’à 0 et
1A.cm−2 malgré une détermination sur le domaine compris entre 0,2 et 0,8A.cm−2, par hypothèse
de linéarité. Rappelons que la validation de cette extrapolation n’a pas été vérifiée sur le domaine
[0 ;0,2[ A.cm−2.

Nous observons une évolution temporelle des deux coefficients au cours des essais. Cette
évolution est différente suivant l’essai considéré. Sur l’essai du banc H3 (avec la résistance de
stockage), il n’y presque pas de variation du CoefT mais nous observons une augmentation plus
marquée du CoefP . Sur l’essai du banc H2 (sans résistance de stockage), nous observons une
diminution de la sensibilité à la température, une augmentation de la sensibilité à la pression aux
faibles densités de courant (inférieur à 0,3A.cm−2) et une diminution pour les densités de courant
supérieures.
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5. Discussions

(a) Suivi de la RHF sur le banc H2 (sans résistance
de stockage).

(b) Suivi de la RHF sur le banc H3 (avec résistance
de stockage).

Figure 4.15 – Suivi des résistances hautes fréquences au cours de la phase de réveil par cycle de v(i)
relevées sur les SIE aux différents paliers des v(i). Pour le réveil, le point 12 et 13 sont issus des mesures des
v(i) après la voltammétrie cyclique et les points 14 et 15 sont issus des v(i) faites après le plan d’expériences
réduit (sauf pour la PàC du banc H3 pour laquelle la répétabilité de la dernière v(i) n’a pas été réalisée).

(a) Suivi de la RHF sur le banc H2 (sans résistance
de stockage).

(b) Suivi de la RHF sur le banc H3 (avec résistance
de stockage).

Figure 4.16 – Comparaison du suivi des résistances hautes fréquences tout au long de la campagne d’essai
de vieillissement calendaire.
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Tableau 4.5 – Suivi des indicateurs de l’essai de vieillissement calendaire.

H2 -
0,2A.cm−2

H2 -
1,0A.cm−2

H3 -
0,2A.cm−2

H3 -
1,0A.cm−2

Patm (bar)

Tension (mV) Rodage v(i) no 1 675 457 678 466 1,007
RHF (Ω.cm2) v(i) no 1 69 65 69 66 1,007

Tension (mV) Rodage v(i) no 11 669
(-1%)

451
(-1%)

676 (0) 461
(-1%)

1,007

RHF (Ω.cm2) v(i) no 11 69 65 69 66 1,007
Tension (mV) Réveil v(i) no 1 654

(-2%)
442

(-2%)
655

(-3%)
441

(-4%)
1,011

RHF (Ω.cm2) v(i) no 1 71 68 71 66 1,011
Tension (mV) Réveil v(i) no 11 660

(+1%)
450

(+2%)
662

(+1%)
446

(+1%)
1,011

RHF (Ω.cm2) v(i) no 11 70 67 69 66 1,011
Tension (mV) 180 °C v(i) no 12 659 (0) 435

(-3%)
662 (0) 436

(-2%)
1,010

RHF (Ω.cm2) v(i) no 12 70 66 69 65 1,010
Tension (mV) PEx v(i) no 14 661 (0) 458

(+5%)
664 (0) 437 (0) 1,008

RHF (Ω.cm2) v(i) no 14 68 64 69 65 1,008
Global -1% +1% -2% -6% n/a

Afin d’apprécier les écarts de tension maximale que ces différences de sensibilité peuvent
générer pour un écart de pression de 10mbar et aussi pour un écart de température de 1 °C,
nous pouvons relever les valeurs des coefficients à 1A.cm−2 (où l’impact sera le plus important)
et multiplier le résultat par ces écarts. Cela permet de mettre en évidence que l’impact sur la
tension est limitée (<1mV) entre les différents coefficients et donc qu’il n’y a presque pas eu de
vieillissement particulier de la sensibilité des tensions des PàC à la pression et à la température
entre le début et la fin de l’essai.

(a) Coefficient de réajustement de la tension à la
pression.

(b) Coefficient de réajustement de la tension à la
température.

Figure 4.17 – Coefficients de réajustement pour les deux essais de la campagne de vieillissement de
calendaire, en H2/air et aux stœchiométries respectives 1,2/2.
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6. Perspectives

Tableau 4.6 – Écarts sur la tension générés par l’application des coefficients de recalage calculés pour
une différence de pression de 10mbara et de température de 1 °C

.
H2-init H2-final H3-init H3-final

UcorT (1A.cm−2) [mV] 2,3 1,5 2 2
UcorP (1A.cm−2) [mV] 1,2 0,8 1,4 1,5

5.2 De la tension de la pile lors du stockage

Nous avons observé des montées de tension au cours des différents stockages. Pour rappel, la
tension de l’essai avec la PàC stockée sans résistance augmente jusqu’à 159mV pendant 3 jours.
De plus, après avoir prolongé l’essai, nous avons observé que la tension de l’essai avec la PàC
stockée sans résistance augmente jusqu’à 78mV pendant 5 h. Plusieurs interrogations sur l’origine
de cette tension peuvent donc être établies :

− Est-ce une pile de concentration ?
− Observe-t-on un pompage électrochimique ?
− Est-ce qu’une oxydoréduction peut se dérouler ?

Afin de comprendre son origine, une possibilité est d’essayer de la modéliser. Cela permettrait de
valider quels sont les gaz en présence et pourrait permettre d’établir les potentiels mécanismes
réactionnels. Pourtant, comme cette tension ne semble pas avoir d’impact dégradant et sachant
qu’il est possible d’empêcher son établissement en connectant une résistance aux bornes de la
PàC, nous n’avons pas effectué de tentative de modélisation de cette évolution de tension.

En effet, les conditions ne semblent pas réunies pour effectuer une dégradation particulière
de la PàC, vu le recouvrement des performances qui s’opère à la fin de l’essai. Celui-ci doit
cependant être expliqué même s’il semblerait qu’il soit occasionné par la montée en pression dans
le compartiment cathodique (qui a entraîné l’arrêt de sécurité). Nous pouvons donc penser, à la
vue des performances similaires observées avant le plan d’expériences, que l’autre PàC aurait dû
aussi retrouver ses performances si elle aurait subi une montée en pression à la cathode. Il est
dommage que cela n’est pas été constaté sur le moment car il aurait été possible d’effectuer des
tentatives de montée en pression sur le banc H3 pour vérifier cela. Enfin, nous pensons que le
coefficient de sensibilité à la pression pourrait, dans ce cas, constituer un indicateur intéressant.

6 Perspectives

Afin de comparer les effets de la résistance de stockage sur une nouvelle phase de stockage
d’environ 6 mois, les PàC sont stockées comme précédemment si ce n’est que la résistance de
stockage a été placée initialement sur celle du banc H2. Il sera donc intéressant de poursuivre
la campagne en réalisant les mêmes phases de réveil, dans le même ordre, afin de comparer
les impacts sur les deux PàC. Si aucune dégradation n’est démontrée et que les performances
sont recouvertes, cela permettrait de focaliser le travail sur la phase de réveil avec de nouvelles
tentatives. Une possibilité serait de commencer par le plan d’expériences réduit, réalisé entre des
courbes de polarisations, afin de valider son impact. En fin de phase de réveil, si les performances
sont toujours dégradées, une tentative de montée en pression cathodique pourrait être envisagée.

En outre, différentes pistes semblent intéressantes à poursuivre suite à ces premiers travaux
sur le vieillissement calendaire en HT-PEMFC. Tout d’abord, une étude approfondie de la phase
d’arrêt (en mono-cellule) permettrait de s’assurer de la consommation de la totalité des gaz (sans
dégrader la PàC) et de vérifier si la montée en tension non contrôlée lors du stockage est bien
évitée. Enfin, la maîtrise du début de vie initial de la PàC doit être une priorité pour les futurs
essais (cf. figure 4.18) afin de garantir la reproductibilité pour chaque début d’essai.

De son côté, le fournisseur d’AME doit garantir la bonne reproductibilité de sa fabrication
(étude à poursuivre vu les disparités entre les lots de fabrication observés depuis la thèse de S.
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Figure 4.18 – Phases du cycle de vie en fonctionnement d’une PàC comprenant la phase de vie initiale.

Rigal, qui semble très prometteur vu la reproductibilité atteinte dans les essais de cette thèse).
De notre côté, l’objectif est de valider le montage et les performances avant de commencer un
essai. Cette validation permettra de s’assurer d’un potentiel défaut de fabrication. Pour cela, il
faut donc poursuivre l’élaboration d’indicateurs en mono-cellule. Certaines pistes ont déjà été
proposées dans ce chapitre ou peuvent être établies par extrapolation, par exemple :

− en phase de rodage : contrôler le niveau de tension et la résistance hautes fréquences en fin
de rodage à 180 °C (une autre idée pourrait être d’analyser la capacité thermique lors de la
montée et de la descente en température) ;

− au cours de la première caractérisation : contrôler la répétabilité des v(i) et des SIE, des
performances et de valider la répétabilité de la voltammétrie cyclique ainsi que la sensibilité
aux conditions opératoires.

De plus, la maitrise de l’étanchéité de la PàC semble primordiale. Son impact doit tout de
même être vérifié, particulièrement lors la phase de démarrage (si la présence d’humidité est
dégradante, comme dans les conditions d’un premier démarrage où il est conseillé d’être rapide
pour inerter la PàC).

Une fois que cette phase initiale est maîtrisée parfaitement, l’objectif sera alors de réaliser un
stockage, en condition de laboratoire, sans dégradation 23. Ensuite, il faudra donc expérimenter
d’autres paramètres liées à l’utilisation en conditions embarquées (c’est-à-dire avec des vibrations
ou avec des variations des conditions opératoires, comme la pression atmosphérique). Enfin, il
faudra expérimenter l’impact d’un stockage dans des conditions environnementales des parkings
d’avions des aéroports pour différentes régions du monde (les écarts peuvent atteindre plus de
40 °C si on considère un avion qui doit se poser autant dans un désert chaud que dans un désert
froid) en prenant en compte les évolutions dû au réchauffement climatique.

7 Conclusion du chapitre

La thématique du vieillissement calendaire est donc abordée avec des premiers résultats sur
mono-cellules qui sont très encourageants. La reproductibilité assurée par les modes opératoires de
début d’essai doit être encore améliorée afin de permettre d’assurer une stabilité des performances,
par l’analyse de différents indicateurs en début d’essai. Une analyse plus approfondie de la phase
de rodage pourrait permettre d’établir un mode opératoire de début de vie et des caractérisations
de référence du rodage. Nous pensons que cette étude pourrait constituer une suite logique pour
prolonger les travaux réalisés dans cette thèse. Nous invitons le lecteur intéressé à consulter les
autres résultats sur le vieillissement calendaire qui ont été produits dans la thèse de T. Jarry (sur
mono-cellule) et dans celle de M. Durand (sur stack).

23. S’il est démontré qu’un stockage sans dégradation n’est pas possible, il faut définir un mode opératoire à
réaliser après le stockage qui permettra de retrouver au mieux les performances.
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Vers un objectif industriel... La reproductibilité des modes opératoires en mono-cellule est
un pré-requis afin de comprendre les phénomènes dégradants qui peuvent se produire lors d’un
stockage. En complément d’une maîtrise de cette phase dans le cycle de vie d’une PàC, une
réflexion peut aussi être portée sur la commercialisation. En effet, dans un cadre industriel, le
montage d’une PàC ne sera pas forcément réalisé directement dans le système qui doit la recevoir.
Aussi, pour éviter des dégradations (à cause de l’humidité de l’air par exemple), il semble à
priori nécessaire de mettre rapidement les compartiments de la PàC en N2 et de garantir son
étanchéité ou un apport en gaz inerte. Ensuite, après l’installation dans le système, il est possible
de réaliser la période de rodage. Notons que suivant le système considéré, le rodage à 180 °C
ne sera pas forcément envisageable. Aussi, il peut être intéressant de considérer d’effectuer le
rodage directement après le montage de la PàC, directement à l’usine où le montage est réalisé (si
celle-ci peut utiliser de l’hydrogène). Ce rodage pourrait être suivi d’une phase de caractérisation
complète qui permettra au fabricant de garantir les performances de début de vie de la PàC avant
sa commercialisation. Cette phase serait donc suivi d’un arrêt et d’un stockage jusqu’à la vente
et l’installation dans un système. La vérification des performances (en conditions réelles) peut
alors permettre d’éviter des déconvenues en cas de problème de montage ou de non-conformité de
composants, même s’il semble nécessaire d’effectuer des vérifications préalables avant et pendant
le montage. Sinon, une autre possibilité serait de disposer de caractérisation sans gaz actif qui
permettrait de s’assurer des mêmes résultats. Une méthode nommée "Test Without Activ Gases"
est actuellement proposée dans la thèse de W. Rosinski.

Finalement, il serait intéressant de savoir combien de temps les performances de la PàC
peuvent être garanties sans dégradations après le stockage. En cas de performances dégradées
(s’il n’est pas possible d’établir des conditions non dégradantes lors du stockage) et dans le cas
de pertes réversibles, il serait intéressant de disposer d’une sélection d’actions de réveil spécifique
suivant la problématique identifiée (à l’image du cyclage de v(i) qui permet la diminution et la
vérification de stabilisation de la résistance haute fréquence et l’augmentation puis la stabilisation
des performances globales).
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1 Introduction du chapitre

Ce chapitre propose d’analyser les résultats des campagnes d’essais proposés dans ce manus-
crit, en utilisant le modèle semi-empirique développé au laboratoire LAPLACE. Les travaux sur
ce modèle sont initialement réalisés dans la thèse de Guillaume Fontes en 2010 et sont poursui-
vis dans plusieurs thèses portant sur les piles à combustible et les électrolyseurs. Ce modèle est
éprouvé sur différentes technologies, de la PàC à respiration en passant par la LT-PEMFC, la
SOFC et la HT-PEMFC (dans les travaux de Sylvain Rigal). Une amélioration majeure de ce
modèle, proposée dans la thèse de Malik Tognan, permet de simuler les effets liés à l’oxydation
du platine des électrodes. Notons que le modèle semi-empirique est décliné sous diverses formes
permettant la modélisation des courbes de polarisation (quasi-statique) et des transitoires (dyna-
mique). La modélisation dynamique est utilisée pour analyser les performances d’un système de
PàC en simulant des profils de mission complets. A ce jour, le vieillissement est modélisé empiri-
quement par l’identification des paramètres du modèle lors d’essais de durabilité, sous conditions
opératoires données, à courant constant et en dynamique (pas encore réalisé en HT-PEMFC au
laboratoire). Une méthode basée sur le théorème de superposition est développée en LT-PEMFC
afin de prédire la durée de vie des PàC. Cette méthode n’est pas encore appliquée à la HT-PEMFC.

L’objectif de ce chapitre est d’identifier le modèle quasi-statique à partir de différentes courbes
de polarisation afin d’établir les évolutions temporelles des différents paramètres du modèle, au
cours des campagnes d’essais. Dans un premier temps, le modèle est identifié sur les courbes
de polarisation les plus complètes, c’est-à-dire celles proposées en fin de chapitre 3, car elles
explorent un courant maximal plus important que les autres v(i). Une comparaison est alors
réalisée avec les paramètres identifiés à partir des données des essais de vieillissement à courants
constants de S. Rigal. Ensuite, l’identification est proposée avec les différentes v(i) issues des
autres essais de cette thèse afin d’établir des comparaisons. Dans un second temps, l’ensemble
de ces résultats est valorisé dans le but d’établir les paramètres d’une courbe de polarisation
de référence, qui permettra de servir de base de comparaison, particulièrement pour valider les
performances en fin de la phase initiale des essais. Enfin, des perspectives sont proposées suite à
des travaux préliminaires sur l’intégration du modèle d’oxydation du platine et d’autres à propos
de l’interprétation des SIE.
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2 Présentation du modèle quasi-statique semi-empirique

2.1 Objectif et intérêt du modèle

Dans la thèse de S. Rigal, les paramètres du modèle quasi-statique sont évalués grâce à une
étude expérimentale de sensibilité de la tension de la PàC, sur l’ensemble du domaine fonctionnel
d’une HT-PEMFC. L’identification de ce modèle semi-empirique permet d’analyser les évolutions
temporelles des paramètres en décomposant mathématiquement la tension de la PàC en différentes
pertes. Ces pertes sont retirées à la tension réversible, définie par la relation de Nernst appliquée
à la réaction d’oxydo-réduction de l’H2 avec l’O2. L’intérêt principal de cette modélisation est
principalement lié à la simplicité de mise en place et au gain en temps de simulation, par rapport
à une modélisation mécanistique complète d’une PàC. La difficulté pour paramétrer un modèle
mécanistique réside principalement dans le nombre importants de paramètres, issus des différents
modèles multi-physiques nécessaires à la réalisation des différents transferts d’énergie au sein
d’une PàC. En simulant spatialement ces modèles (par exemple avec des méthodes d’éléments
finis), il est alors possible d’étudier l’impact de changement de matériau dans les électrodes, dans
la membrane ou encore dans les plaques bipolaires d’un stack. En effet, le modèle semi-empirique
nécessite moins d’informations pour être paramétré et apporte donc moins de précision sur la
localisation des dégradations ou encore sur leurs mécanismes. Par conséquent, son principal intérêt
réside dans la mise œuvre d’un modèle de système PàC complet afin de réaliser une modélisation
de la durabilité. A cette fin, il doit être complété en intégrant des paramètres de vieillissement. A
partir d’un modèle nommé "sain" (c’est-à-dire sans aucune dégradation), l’objectif est de définir
des variations temporelles des paramètres intrinsèques pour en élaborer un, nommé "dégradé".
Enfin, ce modèle peut aussi être enrichi mathématiquement par des expressions analytiques de
différentes pertes de tension, qu’elles soient irréversibles ou réversibles, ce qui peut permettre
d’apporter plus de précision.

2.2 Hypothèses du modèle

L’objectif de ce modèle est d’exprimer la tension de la PàC (Ucell) à partir d’une source
de tension idéale (Erev) à laquelle sont soustraites les pertes « irréversibles ». Ces dernières sont
modélisées comme des chutes de tension : les pertes ohmiques, les pertes par diffusion des gaz et
les pertes d’activation. Cette définition est établie à l’équation 5.1.

Ucell = Erev − ηOhm − ηdiff − ηact (5.1)

Exprimons les hypothèses qui permettent de développer ce modèle :
− le régime permanent est atteint ;
− les gaz sont purs (il n’y a pas d’impuretés) ;
− les températures et les pressions (concentrations) des gaz sont homogènes dans l’AME et

dans les canaux d’alimentation en gaz ;
− les pressions des gaz sont considérées constantes dans les canaux ;
− les gaz sont présents uniquement en phase vapeur et assimilés à des gaz parfaits ;
− la membrane est isotrope, homogène et parfaitement imperméable aux gaz et elle est un

isolant électronique parfait ;
− il n’y a pas de limitation due à la diffusion des protons H+ dans les couches actives (CA) ;
− les électrodes sont considérées isotropes dans toutes les directions avec une répartition ho-

mogène des pores ;
− la convection de l’O2 dans la cathode est négligée et la diffusion se fait selon une loi de

Fick ;
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− les impacts de l’N2 et de la vapeur d’eau sur la diffusion de l’O2 dans la cathode sont négligés
ainsi que leurs interactions mutuelles ;

− l’impact de la vapeur d’eau sur la tension réversible est négligé ;
− les réactions parasites (autres que la ROH et la RRO) sont négligées ;
− le sens de la réduction est négligé pour la demi-équation d’oxydoréduction à l’anode ;
− le sens de l’oxydation est négligé pour la demi-équation d’oxydoréduction cathodique ;
− la distribution du courant est homogène sur toute la surface de l’AME ;
− les pertes anodiques sont négligées.

2.3 Développement du modèle

Tout d’abord, définissons la tension réversible selon l’équation 5.2 :

Erev = −∆G0

nF
+

RT

nF
ln

(
pH

2
pO

2

1/2

pH
2
O

)
(5.2)

Avec :

Erev Tension réversible de la cellule de PàC [V]
∆G0 Enthalpie libre de formation standard de la vapeur d’eau (à p = 1bar) [J.mol−1]
n Nombre d’électrons échangés au cours de la réaction considérée (n = 2) [adimensionnel]
F Constante de Faraday (≈ 96 485C.mol−1)
R Constante universelle des gaz parfaits (≈ 8,314 J.mol−1.K−1)
T Température de la PàC [K]
pH

2
Pression partielle d’hydrogène dans les canaux [Pa]

pO
2

Pression partielle d’oxygène dans les canaux [Pa]
pH

2
O Pression partielle d’eau dans les canaux [Pa]

Les pertes ohmiques sont définies selon l’équation 5.3 :

ηOhm = RHF × jcell (5.3)

Avec :
ηohm Pertes ohmiques (ou chute de tension ohmique) globales [V]
jcell Densité de courant fournie par la cellule [A.cm−2]
RHF Résistance ohmique totale d’une cellule de PàC (voir section 2.15) [Ω.cm2]

Les pertes par diffusion des gaz sont définies selon l’équation 5.4 :

ηdiff = − RT

βnF
ln

(
1− jcell

jlim

)
(5.4)

Avec :
ηdiff Pertes par diffusion des gaz (ou chute de tension de diffusion) globales [V]
β Facteur de diffusion empirique [adimensionnel]
jlim Densité de courant limite de diffusion [A.cm−2]

Les pertes d’activation sont définies par application de l’approximation de Tafel qui permet d’in-
verser la loi de Butler-Volmer selon l’équation 5.5 1 :

ηact =
RT

αnF
ln

(
jcell
j0

)
(5.5)

1. Avec cette modélisation, les pertes d’activation ne sont pas définies pour jcell < j0 puisqu’elles seraient
négatives. L’approximation de Tafel est choisie pour la modélisation des pertes d’activation car la densité de
courant d’échange (j0) est suffisamment faible. Nous invitons le lecteur intéressé à consulter la thèse de S. Rigal
[Rig20a] et celle de G. Fontes [Fon05] qui développent complètement l’obtention du modèle.
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Avec :

ηact Pertes d’activation (ou chute de tension d’activation) globales modélisées par
l’approximation de Tafel [V]

α Coefficient de transfert de charge électronique global [adimensionnel]
j0 Densité de courant d’échange global à l’équilibre thermodynamique [A.cm−2]

Finalement, le modèle global de la tension de la cellule peut s’écrire selon l’équation 5.6 (les
paramètres en rouge ne sont pas issus de données expérimentales et nécessitent une identification
ou l’application d’un modèle, couramment déterminé de façon empirique) :

Ucell = Erev −RHF .jcell +
RT

βnF
ln

(
1− jcell

jlim

)
− RT

αnF
ln

(
jcell
j0

)
(5.6a)

avec Erev = −∆G0

nF
+

RT

nF
ln

(
pH

2
pO

2

1/2

pH
2
O

)
(5.6b)

2.4 Données expérimentales

Le tableau 5.1 décrit les données d’essais utilisés dans la suite de ce chapitre ainsi que les
différences principales dans leur génération.

Tableau 5.1 – Informations sur les données expérimentales pour l’identification du modèle quasi-statique,
proposées dans l’ordre des identifications réalisées dans la suite du chapitre.

Profil de v(i) Campagne Lot
d’AME

Boitier Banc
(configura-

tion)

Nombre
de v(i)

Descrip-
tion

v(i)_5 Cyclage E BASF H3 (3) 30 de 0,005 à
1,25A.cm−2

v(i)_3 Rigal A BASF H3 (1) 8 de 1,1 à
0A.cm−2

v(i)_1 Cyclage B BASF H3 (2) 30 de 0,003 à
1A.cm−2

v(i)_2 Cyclage B BASF H3 (2) 30 de 0,003 à
1A.cm−2

v(i)_3 Cyclage B BASF H3 (2) 30 de 1,1 à
0A.cm−2

v(i)_1 Cyclage B BASF H2 (2) 27 de 0,003 à
1A.cm−2

v(i)_2 Cyclage B BASF H2 (2) 30 de 0,003 à
1A.cm−2

v(i)_3 Cyclage B BASF H2 (2) 25 de 1,1 à
0A.cm−2

v(i)_1 Calendaire E ADVENT H3 (3) 11 de 0,003 à
1A.cm−2

v(i)_1 Calendaire E ADVENT H3 (3) 11 de 0,003 à
1A.cm−2

3 Identification du modèle sur les v(i) des cycles

3.1 Méthode d’identification

Afin d’identifier les paramètres du modèle aux données expérimentales, l’algorithme d’opti-
misation lsqnonlin est utilisé. Il est issu de la boite à outil d’optimisation du logiciel Matlab. La
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fonction lsqnonlin permet la résolution de problème mathématique non linéaires à partir d’une
méthode des moindres carrés par l’approche Levenberg-Marquardt. Rappelons que dans les tra-
vaux de S. Rigal, c’est l’algorithme stochastique CMA-ES 2 qui est choisi pour identifier le modèle
aux données. Nous les avons comparés pour réaliser l’identification d’une courbe de polarisation
générée avec différents paramètres du modèle proposé dans la thèse de S. Rigal. C’est lsqnonlin
qui converge vers la solution attendue le plus rapidement en utilisant une fonction objectif à
minimiser équivalente et avec une précision identique.

Nous effectuons l’identification avec l’algorithme présenté aux figures 5.1. L’optimisation est
lancée 500 fois pour chaque v(i) à partir de 500 jeux de paramètres initiaux, définis aléatoirement
par l’algorithme entre les bornes présentées dans le tableau 5.2. Cette méthode permet d’obtenir
une précision plus importante pour l’identification en vérifiant la potentielle existence de plusieurs
minimums locaux de la fonction objectif. Comme le nombre de lancés augmente considérablement
le temps de calcul, ils sont réalisés en parallèle (fonctionnalité proposée par l’algorithme d’optimi-
sation) en utilisant 20 processeurs du serveur de calcul 3. Il est intéressant de noter que le gain de
temps octroyé par le calcul en parallèle n’est viable que si le nombre de tentatives est important.
Enfin, les paramètres de l’algorithme d’identification sont définis par rapport à la fonction objectif
à minimiser afin d’obtenir une précision satisfaisante, avec un pas de calcul adapté.

Figure 5.1 – Algorithme d’identification des données expérimentales. Les données sont organisées en
structure distinctes pour les données expérimentales, les paramètres du modèle et les erreurs. Un algorithme
un peu plus détaillé est proposé en annexe B.

Tableau 5.2 – Bornes pour l’identification des paramètres du modèle.

α j0 β jlim
Borne d’identification minimale 1× 10−1 1× 10−14 1× 10−8 1,13

Borne d’identification maximale 1 1× 10−2 5× 10−1 22,12

Dans la suite de ce chapitre, l’objectif est de confirmer la stratégie proposée dans la thèse de
2. L’algorithme CMA-ES (Covariance Matrix Adaptation Evolution Strategy) implémente une méthode d’op-

timisation stochastique de fonctions numériques sans dérivées.
3. Les 20 processeurs sont des Intel Xeon CPU E5-3630 et sont cadencés à une vitesse de 2,20 GHz sur le

serveur de calcul Pieusse, mis à disposition par J. Benaioun du Service Ingénieurie Logicielle et Expérimentations
Numériques du laboratoire.
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S. Rigal qui consiste à réduire le nombre de paramètres à identifier afin de contraindre le modèle,
en partant d’une identification de quatre paramètres (cf. les paramètres en rouge de l’équation
5.6a) jusqu’à une identification de seulement deux paramètres (j0 et jlim). Les différents résultats
sont alors analysés suivant le coût en temps de calcul et la précision de l’identification.

3.2 Modélisation QS des v(i) des différents cycles

3.2.1 Proposition d’une modélisation empirique de RHF

Les résistances hautes fréquences RHF sont relevées sur les diagrammes de Niquyst, grâce
aux SIE réalisées sur plusieurs paliers de la courbe de polarisation. La RHF

4 correspond à la
partie réelle de l’impédance complexe lorsque la partie imaginaire est nulle aux hautes fréquences
(c’est donc un point particulier où il n’y a pas d’effet inductif ou capacitif, ce qui justifie par
ailleurs son utilisation dans le modèle quasi-statique 5). Les mesures relevées de RHF sont donc
utilisables directement pour modéliser les pertes ohmiques, aux courants des paliers où les SIE
sont réalisées. Par contre, ce n’est pas le cas pour les autres paliers de la v(i) qui ne comportent
pas d’SIE.

Afin d’extrapoler les valeurs sur l’ensemble de la plage de courant de la v(i), nous proposons
deux possibilités. La première, déjà mise en place dans la thèse de S. Rigal, utilise la valeur de la
résistance obtenue au courant le plus bas pour tous les paliers inférieurs et utilise la valeur de la
résistance obtenue au plus haut courant pour tous les paliers supérieurs. La deuxième méthode se
base sur l’identification d’un modèle empirique, spécifique pour chaque v(i). L’identification est
réalisée par une équation du second degré, dont les coefficients sont déterminés grâce aux fonctions
polyfit et polyval, proposée par le logiciel Matlab (cf. l’exemple d’application sur la figure 5.2).
Nous observons une très bonne précision d’identification (un écart de 1mΩ.cm2 pouvant entraîner
un écart de tension sur la modélisation de la perte ohmique de 1mV au maximum à 1A.cm−2)
pour les données de l’ensemble de la plage de courant où nous disposons de mesure. Une étude de
sensibilité afin de cartographier complètement ce paramètre sur le domaine fonctionnel de la PàC
pourrait permettre d’établir une incertitude de mesure et ainsi valider la précision du modèle.
Notons que les points extrapolés, avec l’inflexion de la courbe, sont relativement proches des
mesures aux extrémités. Nous utiliserons donc l’identification proposée par cette modélisation
pour la suite du chapitre. Notons que l’objectif n’est pas de valider un modèle de RHF , mais
de disposer simplement des points nécessaires à la modélisation. Une modélisation linéaire a
aussi été proposée mais entraînait une plus grande imprécision suivant les données sur lesquels
la modélisation est réalisée. A l’avenir, une étude plus approfondie de ce paramètre pourrait
permettre de proposer un modèle plus analytique, en fonction par exemple de la conductivité et
de l’épaisseur de la membrane.

3.2.2 Identification des paramètres du modèle

Nous commençons l’identification sur les dernières données collectées dans cette thèse. En
effet, suite aux évolutions du matériel, nous accordons un degré de confiance plus important à la
fiabilité et la précision de ces derniers résultats. Les dernières données générées sont celles issues
de l’essai de cyclage de courbes de polarisation, réalisées avec la méthode la plus aboutie, suite au
chapitre 3. Par ailleurs, c’est également la plus complète de par son exploration plus importante
de la plage de courant (entre 0,005A.cm−2 et 1,250A.cm−2). Les bornes d’identification pour
obtenir les paramètres sont les mêmes que celles utilisées dans la thèse de S. Rigal (cf. tableau
5.2).

4. Nous invitons le lecteur, intéressé par l’interprétation des SIE et la méthode des modèles électriques équiva-
lents, à consulter la thèse de G. Fontes.

5. La résistance basses fréquences est difficile à mesurer car elle se trouve à des fréquences très basses où il est
difficile de maintenir des conditions opératoires stables. Avec la mesure ou une approximation de cette résistance,
il serait alors possible de définir d’autres résistances pour caractériser la PàC dans un modèle dynamique identifié
sur les SIE. Une étude bibliographique spécifique est proposée en annexe B.
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3. Identification du modèle sur les v(i) des cycles

Figure 5.2 – Identification d’une équation de second ordre sur les v(i) no 1, 10, 20 et 30 du cycle v(i)_5.
Le comportement du modèle est différent entre la v(i) no 1 et les autres. Nous pensons qu’il s’agit d’effets
de fin de rodage qui impactent les résistances de contacts. L’identification d’une équation du premier ordre
pourrait limiter les écarts.

Nous proposons d’analyser temporellement les résultats de l’identification, c’est-à-dire que
chaque paramètre est donné à l’instant où la courbe de polarisation est terminée. Les résultats
sont proposés sur la figure 5.3. L’objectif de cette modélisation est d’observer l’évolution des
paramètres suivant les contraintes apportées au modèle. Tout d’abord, une première identification
des quatre paramètres (α, β, j0, jlim) est réalisée.

Nous observons des ordres de grandeur différents par rapport à ceux issus des travaux de S.
Rigal. En effet, pour une même précision d’identification, il existe différents couples (α, j0) et
(β, jlim) qui peuvent être valides mathématiquement. L’algorithme retient le couple qui apporte
le plus de précision alors que le second couple le plus précis pourrait proposer des valeurs lar-
gement différentes. En effet, les deux paramètres de chaque couple permettent de dessiner les
deux "coudes" (d’activation, aux basses densités de courant et de diffusion, aux hautes densités
de courant) comme nous pouvons l’observer en réalisant une étude de sensibilité des paramètres
du modèle 6. Nous pouvons observer le comportement du modèle lorsque nous contraignons la
valeur de α à 0,5 7. Notons que la valeur de 0,5 est choisie pour faciliter les comparaisons avec
les autres données analysées dans la suite de ce chapitre et car la valeur de 0,48 (proposé par
S. Rigal) n’engendrait pas particulièrement de différences dans l’évolution temporelle des autres
paramètres mais par contre permettait de limiter l’erreur relative. Les ordres de grandeur se
rapprochent alors de ceux déterminés suite à l’identification proposée dans la thèse de S. Rigal.

Enfin, nous observons que l’application d’une nouvelle contrainte, en fixant le paramètre β à
0,12, n’impacte pas plus particulièrement l’erreur relative moyenne calculée pour chaque densité
de courant des v(i). Par contre, nous avons remarqué un effet sur la localisation de l’erreur dans la
v(i) mais qui a un impact faible sur la tension modélisée (<3% d’erreur relative) sans considération
des très basses densités de courant où l’erreur est la plus importante. En effet, les stœchiommetries
sont plus importantes en dessous de 0,05A.cm−2 car les régulateurs de débits maintiennent leur
valeur de débit minimal. De plus, à ces densités de courants, nous ne disposons pas de valeurs
mesurées de la RHF et donc nous avons utiliser la modélisation proposée précédemment qui

6. Nous invitons le lecteur, intéressé pour mieux comprendre comment s’ajuste mathématiquement le modèle
et les implications pour le travail d’identification à consulter la thèse de Isabelle Labach [Lab16] et Sami El Aabid
[El 20]

7. Les valeurs des paramètres sont discutés pour la HT-PEMFC au regard des résultats de la littérature dans
la thèse de S. Rigal
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5. Modélisation semi-empirique des courbes de polarisation

(a) Suivi temporel du paramètre α (b) Suivi temporel du paramètre β

(c) Suivi temporel du paramètre j0 (d) Suivi temporel du paramètre jlim

(e) Suivi de l’erreur relative moyenne de l’ensemble
des v(i) et l’écart type associé (barres d’erreur).

(f) Erreur relative calculée pour chaque densité de
courant de chaque v(i).

Figure 5.3 – Identification de 4, 3 (avec α=0,5) et 2 (avec α= 0,5 et β= 0,12) paramètres sur les données
du cycle v(i)_5 (cf. chapitre 3). Temps de calcul = 73, 189 et 286 secondes pour 30 v(i).
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3. Identification du modèle sur les v(i) des cycles

peut ne pas être valide. Pour vérifier cela, il serait intéressant d’effectuer plusieurs tentatives de
modélisation de la RHF et de comparer les impacts sur les erreurs relatives. Ainsi, nous constatons
que les paramètres j0 et jlim sont relativement constants quand on fixe α et β, ce qui est cohérent
avec les résultats analysés empiriquement qui n’ont pas montré de dégradation particulière lors de
cet essai. En revanche, nous avons observé que les performances de cet AME étaient plus faibles
par rapport aux autres AME utilisés pour la campagne de cyclage de v(i) au cours du chapitre
3. Comme nous avons déjà observé des disparités des performances suivant les lots de fabrication
des AME, c’est la première hypothèse qui a été faite pour expliquer cette différence.

Nous proposons dans la suite d’effectuer une identification des différents cycles de v(i) dans
l’objectif d’analyser les évolutions des paramètres j0 et jlim, en fixant α et β. Afin d’effectuer
une comparaison avec les données de S. Rigal, nous proposons également de les identifier, une
nouvelle fois, avec le modèle. Rappelons que dans sa thèse, S. Rigal propose un α constant pris
égal à 0,5 et un β différent suivant les AME mais constant pour analyser l’évolution de jlim

8.

Tableau 5.3 – Valeurs des paramètres identifiés dans la thèse de S. Rigal.

α j0 β jlim
Multi-conditions opératoires (modèle initial) 0,45 6,33× 10−6 0,11 1,88

Multi-conditions opératoires (modèle final) 0,48 3,61× 10−6 0,12 1,69

3.2.3 Identification des données de la campagne de vieillissement à courants constants
(cf. thèse de S. Rigal)

Afin de pouvoir effectuer une comparaison avec les résultats de la campagne de vieillissement à
courants constants (issue de la thèse de S. Rigal), nous proposons de fixer α à 0,5. Cette valeur est
particulière pour le modèle car elle permet d’inverser la relation de Butler-Volmer afin de séparer
mathématiquement les pertes fortement corrélées d’activation et de diffusion, (permet de les
exprimer individuellement en fonction du courant). Dans notre cas, nous appliquons directement
l’approximation de Tafel, pour tout j>j0. Nous fixons également β à 0,12 et nous analysons deux
essais particuliers issus de la thèse de S. Rigal : un essai à courant constant à 0,2A.cm−2 et
un essai à courant constant à 0,6A.cm−2 (cf. figure 5.4. Ces deux essais sont effectués avec des
caractérisations complètes (c’est-à-dire avec le profil v(i)_3, cf. chapitre 3).

Par comparaison de l’essai de cyclage v(i)_5 avec les essais de vieillissement à courants
constants, nous constatons que les évolutions des paramètres sont différents au cours du temps
mais ils respectent le même ordre de grandeur dans les heures d’essais pour lesquels les figures
sont comparables (première et deuxième v(i) pour le vieillissement à courants constants). En
outre, l’extrapolation temporelle du cycle v(i)_5 semblerait plutôt stable comparée aux essais de
vieillissement à courants constants qui évoluent largement au cours du temps.

Les courbes de polarisation réalisées au cours du cycle v(i)_5, présenté dans le chapitre 3,
sont réalisées avec un AME d’un lot de fabrication plus récent. Pourtant, comme nous allons
l’observer dans la suite, cette hypothèse qui pourrait expliquer les performances moins impor-
tantes comparées aux autres AME utilisés dans la campagne de cyclage, pourrait être remise en
question. En effet, les derniers essais du chapitre 4 sont réalisés avec des AME du même lot de
fabrication (mais dans un boitier différent). Par comparaison, l’identification des données va donc
nous permettre de vérifier l’hypothèse réalisée précédemment.

8. Notons que les données ont été validées dans un premier temps avec les mêmes contraintes (sur β particuliè-
rement) et que les mêmes valeurs de paramètres ont été identifiées.
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5. Modélisation semi-empirique des courbes de polarisation

(a) Suivi temporel du paramètre j0. (b) Suivi temporel du paramètre jlim.

(c) Suivi de l’erreur relative moyenne de l’ensemble
des v(i) et l’écart type associé (barres d’erreur).

(d) Erreur relative calculée pour chaque densité de
courant de chaque v(i).

Figure 5.4 – Identification de 2 paramètres (avec α= 0,5 et β= 0,12) par v(i) sur les données de la
campagne de vieillissement à courants constants (0,2A.cm−2 et 0,6A.cm−2) de S. Rigal. Temps de calcul
de 48 secondes pour 24 v(i).
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3. Identification du modèle sur les v(i) des cycles

3.2.4 Identification des données de la campagne de vieillissement calendaire (cf.
chapitre 4)

Dans cette partie, nous effectuons l’identification des courbes de polarisation, issues des cycles
de v(i) effectués pendant la campagne de vieillissement calendaire (cf. chapitre 4). Afin d’établir
une comparaison, nous superposons les résultats du cycle réalisé en prolongation de la période
de rodage et les résultats du cycle réalisé pour effectuer une des phases de réveil (cf. figure 5.5).
Par ailleurs, nous analysons les résultats des deux bancs d’essais 9. Les paramètres identifiés sont
donnés aux temps relatifs de chaque cycle, sachant qu’ils comportent chacun onze v(i).

Nous observons que les évolutions de j0 et jlim ont tendance à tendre vers une même limite,
par extrapolation des données dans le temps. La période de prolongation du rodage par v(i) fait
diminuer j0 sans toutefois arriver jusqu’à sa stabilisation, contrairement à RHF qui évolue peu
(cf. chapitre 4). Il aurait été intéressant de poursuivre le cycle de v(i) afin de constater si j0 se
stabilise ou non et ainsi permettre de redéfinir le nombre de v(i) nécessaire à la prolongation
de la phase de rodage. La définition d’un critère de stabilité sur le paramètre j0 pourrait par
ailleurs être intéressant afin de valider la répétabilité des v(i) (en vérifiant par ailleurs que les
autres paramètres sont également stabilisés). De plus, nous constatons que la période de réveil
fait augmenter j0 et donc diminuer les pertes par activation.

Enfin, effectuons une comparaison avec le cycle v(i)_5, dont les paramètres sont identifiés
précédemment et qui est réalisé avec un AME du même lot de fabrication mais dans un boitier
différent. Les résultats du chapitre 3 ont permis d’analyser que les performances initiales de cet
AME étaient plus faibles que celles des autres AME utilisés pour la campagne de cyclage de
v(i). En outre, déjà deux AME (ceux réalisant les cycles v(i)_4 sur les bancs H3 et H2 (en
reproductibilité) étaient aussi issus d’un lot de fabrication différent. Pourtant, les écarts des
tensions sur les v(i) n’étaient pas aussi importants. En comparaison avec les cycles issus de la
campagne de vieillissement calendaire, nous constatons que les valeurs des paramètres identifiés
lors du cycle v(i)_5 semblent similaires pour jlim à celles de la phase de prolongation du rodage
(environ 1,8). Ce constat semble donc indiquer que les mécanismes de diffusion s’effectuent de
manière similaire. Par contre, nous effectuons un constat différent pour j0, étant compris entre
1× 10−6 et 1,15× 10−6 pour le cycle v((i)_5 et entre 1,6× 10−6 et 2,2× 10−6 pour les cycles de
prolongation du rodage de l’essai de vieillissement calendaire. Afin de continuer l’investigation,
nous proposons de comparer les valeurs de RHF (cf. figure 5.6). Les valeurs sont différentes et
les écarts constatés de RHF et de j0 permettent donc d’établir de nouvelles hypothèses pour
expliquer la différence de performances. Nous pouvons nous poser les questions suivantes :

− est-ce que l’utilisation d’un boitier différent pourrait avoir un effet sur les performances ? Les
boitiers ADVENT sont dans leurs premières utilisations contrairement aux boitiers BASF.

− est-ce que cette différence peut être dû à un problème de montage de l’AME dans son
boitier ? Un couple de serrage trop faible, suite à une erreur, pourrait par exemple avoir un
impact sur les performances (cf. thèse de Kamil Mrozewski [Mro19]).

− est-ce que les performances plus faibles peuvent être attribuées à un défaut de fabrication de
l’AME ? Dans ce cas, une étude post-mortem pourrait permettre d’avoir plus d’informations.

Nous proposons de procéder par élimination en comparant les performances avec des essais
réalisés sur d’autres AME installées dans le même boitier et observer comment se comporte les
paramètres identifiés du modèle. Nous allons donc poursuivre l’identification sur les résultats des
autres essais de la campagne de v(i) (cf. chapitre 3).

3.2.5 Identification des données de la campagne de cyclage de v(i) (cf. chapitre 3)

Dans cette partie, nous proposons l’identification des courbes de polarisation issues de la
campagne de cyclage de v(i) (cf. figure 5.7). Seules les identifications des courbes tronquées en

9. Pour rappel, l’objectif de cette campagne d’essais est de comparer l’impact d’une résistance de stockage sur
le vieillissement calendaire. Cette résistance est installée sur la PàC du banc H2.
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5. Modélisation semi-empirique des courbes de polarisation

(a) Suivi du paramètre j0. (b) Suivi du paramètre jlim.

(c) Suivi de l’erreur relative moyenne de l’ensemble
des v(i) et l’écart type associé (barres d’erreur).

(d) Erreur relative calculée pour chaque densité de
courant de chaque v(i).

Figure 5.5 – Identification de 2 paramètres (avec α= 0,5 et β=0,12) sur les données des cycles de v(i) de
la campagne de vieillissement calendaire (cf. chapitre 4). Les dernières v(i) réalisées en fin d’essai ne sont
pas proposées. Temps de calcul de 109 secondes pour 22 v(i).
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Figure 5.6 – Comparaison des valeurs mesurées de RHF et des modèles des des v(i) no 1 et no 11 des cycles
de v(i) réalisés pour le rodage de la campagne de vieillissement calendaire sur le banc H3 (cf. chapitre 4)
et du cycle v(i)_5 (cf.chapitre 3).

densité de courant (c’est-à-dire les v(i) issues du cycle v(i)_4, réalisées sur les deux bancs d’essais
en reproductibilité) ne sont pas présentées car les paramètres identifiés présentent des erreurs
relatives trop importantes. Nous pensons que cela peut être dû au fait que le modèle ne dispose pas
de points expérimentaux aux basses et aux hautes densités de courant et que le nombre de degrés
de liberté est trop important. Ce constat peut être aussi attribué à l’algorithme d’optimisation
utilisé. En effet, en utilisant CMA-ES, S. Rigal a réussi à identifier des courbes tronquées en
courant 10. Notons également que tous les cycles ne comportent pas 30 v(i), particulièrement
ceux des essais réalisés en reproductibilité (sur le banc H2) qui ont subi des problèmes techniques
empêchant de terminer complètement les cycles (cf. chapitre 3).

Il est intéressant de constater que les cycles effectués sur le banc H3 et le banc H2 sont identifiés
par des paramètres similaires, ce qui permet de conforter que la reproductibilité est bien vérifiée.
De plus, les cycles v(i)_3 se distinguent des autres cycles par des valeurs plus importantes de j0
et particulièrement de jlim. C’est ce qui a été constaté au cours de l’analyse du chapitre 3, les
effets les plus importants se trouvaient aux fortes densités de courant. Il est intéressant de noter
que les autres cycles ont des valeurs très proches et que le modèle ne permet pas vu les valeurs
des erreurs relatives d’établir une comparaison fine des cycles entre eux. Un modèle empirique
pourrait permettre d’obtenir plus de précisions (cf. chapitre 2).

3.3 Discussions

Le modèle semi-empirique permet avec un temps de calcul très court 11 de disposer d’indica-
teurs facilement comparables entre eux. La précision de l’identification est relativement raison-
nable (<1,6% en moyenne sur une v(i), c’est-à-dire avec un maximum d’erreurs absolues pouvant
aller jusqu’à 15mV, si on considère un maximum de tension de 865mV (cf. chapitre 3)).

Ce modèle permet donc de rapidement visualiser un défaut ou une dégradation particulière-
ment s’il est comparé à d’autres évolutions des paramètres. Dans notre cas, c’est le cycle v(i)_5
qui semble le moins perrformant initialement, sans toutefois se dégrader au cours du cycle. En-

10. La convergence vers une solution viable, avec les données ne faisant pas apparaître les "coudes" d’activation
et de diffusion, peut s’expliquer par l’identification multi-courbes multi-conditions opératoires de façon simultanées
qui peut aider l’algorithme à converger.

11. Au cours de la thèse, le modèle a été largement repensé dans son organisation et modifié afin d’être optimisé
pour effectuer les identifications en moins de temps. Pour indication, le précédent code pour effectuer l’identification,
sur un serveur de calcul similaire et en effectuant 1000 lancés, pouvait prendre entre 2 et 3 heures pour identifier
environ 27 v(i) (en multi-courbes et multi-conditions opératoires, de façon simultanées et avec une recherche de 4
paramètres). Les identifications étaient plus courtes pour les essais de vieillissement à deux paramètres.
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(a) Suivi du paramètre j0. (b) Suivi du paramètre jlim.

(c) Suivi de l’erreur relative moyenne de l’ensemble
des v(i) et l’écart type associé.

(d) Suivi de l’erreur relative pour chaque densité de
courant de chaque v(i).

Figure 5.7 – Identification de 2 paramètres (avec α= 0,5 et β= 0,12) sur les données de la campagne de
cyclage de v(i) (cf. chapitre 3). Temps de calcul de 544 secondes pour 185 v(i).
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suite, nous retrouvons les essais réalisés par S. Rigal où les performances ont largement diminuées
(particulièrement à cause de la corrosion du carbone, cf. chapitre 3) puis enfin, les cycles de
courbes de polarisation passant par la TàV de la campagne de cyclage de v(i), proposée dans le
chapitre 3.

De plus, la comparaison des cycles de v(i) réalisés pour l’essai de vieillissement calendaire
et de l’essai v(i)_5 permet de remettre en question l’hypothèse initiale proposée à propos des
plus faibles performances constatées lors de l’analyse de l’essai. En effet, les AME sont issus
du même lot et elles ont vécu une phase initiale d’essai utilisant des modes opératoires très
similaires (cf. chapitre 4). La comparaison avec d’autres données générées sur ce lot de fabrication
d’AME pourrait permettre de confirmer ces propos. Par conséquent, nous proposons finalement
une nouvelle hypothèse : les plus faibles performances constatées pourraient être liées à un défaut
de fabrication ou de montage de l’AME dans son boitier. Au cours du démontage de l’AME du
boitier, aucune dégradation visible n’a été constatée (une analyse post-mortem pourrait permettre
d’établir cette observation à l’échelle du matériau).

4 Perspectives

4.1 Définition d’un modèle de courbe de polarisation de référence

L’ensemble de ces résultats de modélisation constitue une base de données importante de v(i)
réalisées avec différents modes opératoires. Comme analysé dans les chapitres précédents ainsi
que dans la thèse de S. Rigal, elles ont sollicité différents mécanismes qui ont soit dégradé l’AME,
soit permis de retrouver des performances.

Comme les performances ne semblent pas stabilisées sur les courbes de polarisation de la phase
de réveil de l’essai de vieillissement calendaire, nous ne disposons donc pas d’autres données dans
un état propice à l’identification d’un modèle quasi-statique semi-empirique de la PàC pour servir
de référence. A cette fin, il faudrait établir des critères de répétabilité qui permettent de définir,
suivant les incertitudes de mesures, quand une v(i) est donnée dans un état stable, c’est-a-dire
vérifier qu’elle est non intrusive. Ces réflexions ont été établies au cours de la présente thèse à
propos des v(i) (et aussi des SIE) mais elles nécessitent d’être poursuivies.

4.2 Perspectives sur l’identification des transitoires

Les campagnes d’essais réalisées dans cette thèse ont permis de valider les ordres de grandeur
des paramètres du modèle "sain", avec différents AME et modes opératoires de v(i) et ainsi de
comparer les évolutions des paramètres entre les essais réalisés. Cette modélisation de l’évolution
temporelle des v(i) peut être utilisée afin d’identifier d’autres phénomènes qui ont un impact sur
l’évolution de la tension et qui peuvent apporter un biais dans l’analyse du vieillissement. En
effet, ce potentiel biais a déjà été mis en évidence dans la thèse de S. Rigal par les disparités
observées suivant les propositions de calculs des taux de vieillissement qui sont définis, soit à
partir des périodes d’endurance, soit par comparaison des v(i).

Nous proposons une hypothèse sur l’origine de ces écarts : l’oxydation du platine (cf. thèse de
M. Tognan [Tog18]). En effet, afin d’identifier les phases transitoires générées après les courbes
de polarisation, nous avons appliqué le modèle développé par M. Tognan qu’il a adapté de la
publication de Darling et al. [Dar03] sur le profil de courant utilisé pour réaliser les courbes de
polarisation (pris dans son intégralité, c’est-à-dire comprenant les phases transitoires). La simu-
lation est réalisée à partir d’un modèle dynamique de PàC utilisant les paramètres déterminés
pour la v(i) grâce à l’identification proposée dans ce chapitre. Les autres composants dynamiques
(inductance de câbles, capacité de double couche et capacité de diffusion) sont définis avec des
valeurs constantes identifiées par les caractérisations dynamiques réalisées par S. Rigal (et va-
lidées dans la thèse de T. Jarry). Le modèle proposé dépend principalement de la tension. Les
premiers résultats sont très encourageants car ils permettent de visualiser les impacts du taux
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de recouvrement d’oxyde de platine sur l’électrode (le modèle est à électrodes non dissociées, cf.
thèse de G. Fontes) lors de la v(i). Il est intéressant d’observer que suivant l’ordre des paliers
effectués, les vitesses des rampes de courant et les différentes stabilisations au cours de la v(i), ce
taux de recouvrement évolue avec une certaine latence qui pourrait donc constituer un argument
afin de définir des critères de stabilisation des paliers de la courbe de polarisation mais aussi pour
les rampes de courant réalisées avant et après la v(i).

Une perspective de ces travaux pourrait donc être de finaliser ce modèle afin de le rendre
applicable sur les cycles de v(i), dans le but d’identifier l’évolution du taux de recouvrement
d’oxyde de platine et d’améliorer la physique du modèle, tout en permettant une modélisation
plus précise des phases transitoires.

5 Conclusion du chapitre
Ce dernier chapitre apporte donc une analyse complémentaire de l’ensemble des données

générées et présentées dans cette thèse, en utilisant une modélisation semi-empirique des courbes
de polarisation. Cette approche nous a permis d’établir rapidement des comparaisons entre les
essais, quels que soit les conditions opératoires et le matériel utilisé. L’application de contraintes
sur les paramètres α et β, pour effectuer l’identification des évolutions temporelles de j0 et jlim,
permet de constituer des indicateurs intéressants afin d’établir les évolutions des pertes de tension.
Par contre, comme nous avons aussi pu le constater, malgré les erreurs relatives très faibles, elles
n’en restent pas moins importantes en comparaison avec un modèle empirique (par exemple, cf. le
modèle établi dans le chapitre 2). Ainsi, lorsque les données à comparer sont relativement proches,
la précision apportée par le modèle ne permet tout de même pas de les distinguer. Ces analyses
doivent donc s’effectuer empiriquement, en prenant en compte les incertitudes de mesures liées
au matériel et également aux conditions opératoires.

La modélisation comparative des données à permis d’établir des hypothèses concernant les
plus basses performances observées sur le dernier essai de cyclage réalisé au chapitre 3 (mauvais
montage ou défaut de fabrication). Ces données avaient à l’origine pour objectif d’être valorisées en
établissant un modèle de courbe de polarisation de référence, comme proposé dans les perspectives.
En effet, ce cycle a été réalisé avec la v(i) la plus aboutie et la moins dégradante. Ainsi, l’essai
en cyclage devait permettre de valider sa stabilité au cours du temps. Malgré cela, ce chapitre
constitue une importante base de données pour le modèle quasi-statique en HT-PEMFC. Les
paramètres pourront être comparés à l’avenir avec ceux identifiés au cours d’autres campagnes
d’essais, particulièrement si les modes opératoires établis dans cette thèse sont utilisés.

Les outils d’identification créés dans la thèse de S. Rigal et optimisés au cours de la présente
thèse ne permettent pas, actuellement, de localiser spécifiquement une dégradation. D’autres ca-
ractérisations, comme les analyses post-mortem peuvent permettre d’apporter plus d’informations
à ce sujet. De cette façon, des améliorations pourront être implémentées au modèle afin d’amélio-
rer la compréhension des mécanismes physico-chimiques qui régissent une PàC (comme le modèle
d’oxydation du platine par exemple). L’objectif proposé pour la suite des modélisations sur la
HT-PEMFC au laboratoire est de continuer à contraindre le modèle, avec des données permettant
de décrire plus finement la PàC. De notre point de vue, comme la finalité de ces modélisations
est avant tout de permettre des simulations à l’échelle du système, les évolutions des paramètres
j0 et jlim semblent, dans un premier temps, suffisantes afin de décrire le vieillissement de la PàC.
Ainsi, l’ensemble des résultats peuvent être appliqués au cours d’essais de vieillissement à courants
constants et également d’essais dynamiques, afin de proposer un modèle permettant d’effectuer
un pronostic de durée de vie des composants et l’appliquer sur des profils de mission spécifiques
à l’utilisation du système PàC 12.

12. Nous invitons le lecteur, intéressé par la simulation de profils de mission de type aéronautique, à consulter
la thèse de T. Jarry qui propose des simulations de différents systèmes hybridés avec une HT-PEMFC.
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L’ensemble des travaux proposés dans la présente thèse a pour objectif principal de répondre
aux problématiques établies au cours de celle de Sylvain Rigal. C’est la première direction proposée
par Christophe Turpin, Amine Jaafar et Théophile Hordé (anciennement co-encadrant de la thèse
pour Safran Power Units, remplacé par la suite par Sofyane Abbou) afin d’assurer une continuité
scientifique entre le projet FUCHYA et le projet PIPAA concernant la technologie HT-PEMFC.
Dans les travaux de S. Rigal, les premiers essais ont en effet été réalisés sur la HT-PEMFC
au sein du laboratoire LAPLACE, en valorisant tout le savoir-faire déjà accumulé sur la LT-
PEMFC. Malgré une étude bibliographique conséquente sur la HT-PEMFC, les particularités de
cette technologie sont devenues la source de nouveaux questionnements, particulièrement pour
l’adaptation des modes opératoires. En outre, les résultats d’essais de S. Rigal ont mis en lumière
des disparités dans les performances initiales des AME, ainsi qu’une sensibilité aux dégradations
plus importantes. Les taux de vieillissement de la tension de ces essais se sont avérés supérieurs à
ceux de la littérature pour le même type d’essais. Ces dégradations sont attribuées en premier lieu
à la corrosion du carbone, sollicitée au cours des changements de gaz, particulièrement au cours
des arrêts/démarrages et du passage aux hautes tensions (jusqu’à la tension à vide). De plus,
en prévention de potentielles fuites d’électrolyte, les essais ont été réalisés à pression ambiante.
Les performances étant dépendantes des pressions partielles des gaz, la variation de la pression
atmosphérique peut avoir aussi un impact sur l’analyse des résultats. Des essais complémentaires
ont alors été effectués afin de commencer à confirmer ces premières hypothèses (caractérisation
de la sensibilité à la pression par exemple au cours d’une étude de sensibilité aux conditions
opératoires, cf. chapitre 2, réalisée par Mélanie Grignon, ingénieure d’essais au sein du projet
PIPAA pendant une certaine période) et aussi pour améliorer les modes opératoires afin de
limiter, voire d’éviter certaines dégradations (par exemple, avec l’utilisation d’une résistance de
décharge et d’une courbe de polarisation tronquée en courant pour éviter les hautes tensions).
Ces nouveaux résultats ont également confirmé que les performances étaient largement moins
dégradées sans caractérisation de suivi au cours d’un essai de vieillissement à courant constant
(cet essai a duré 2400 h, cf. chapitre 2, réalisé par Antoine Escande, ingénieur d’essais au sein du
projet PIPAA pendant une certaine période).

Dans le but de valider rigoureusement ce dernier constat et de déterminer l’origine plus spéci-
fique de la dégradation, une première campagne expérimentale importante a été réalisée dans la
présente thèse. Les travaux se sont focalisés sur l’étude des caractérisations et particulièrement
des courbes de polarisation (travail effectué conjointement avec S. Rigal, cf. chapitre 3). L’objectif
était de définir dans quels cas les courbes de polarisation peuvent être dégradantes pour la PàC,
de quantifier cette dégradation et de proposer une méthode pour réaliser une caractérisation non
dégradante pour les futurs essais. Des premiers essais préliminaires, qui ont servi de base pour
la maitrise du matériel et des modes opératoires d’essais, ont permis de construire un protocole
d’expérimentation spécifique afin de comparer les courbes de polarisation, protocole qui peut être
utilisé pour d’autres caractérisations ou spécimen d’essais. L’objectif in fine est de garantir que
les caractérisations ne sont pas intrusives à l’égard des performances de la PàC et donc qu’elles
peuvent être utilisées régulièrement pour effectuer le suivi d’un essai de vieillissement. Les résul-
tats montrent que, suivant les points de fonctionnement précédant une caractérisation, la PàC
peut se trouver dans un état différent, propice à une dégradation comme la corrosion du carbone,
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qui est par ailleurs catalysée par un passage à la tension à vide. Ils montrent aussi que la stratégie
proposée de réaliser des caractérisations tronquées peut être sujette à l’accumulation de pertes
réversibles, un passage aux hautes tensions permettant de régénérer les performances. Ces essais
sont aussi les premiers en mono-cellule avec l’utilisation d’un capteur de CO2, nouveau matériel
mis en place par Maël Durand (un des autres doctorants du projet PIPAA) sur la plateforme
d’essais, qui a permis d’établir des résultats à propos de la corrosion du carbone. Ainsi, comme
résultat principal, nous confirmons qu’il faut éviter complétement la mesure de la
tension à vide pour un AME AdventPBI. L’ensemble des analyses réalisées dans le chapitre
3 a permis également de montrer la nécessité de maitriser une caractérisation de référence com-
plète et initiale de la PàC, afin de garantir et valider la bonne réalisation des premières phases
de vie. C’est dans ce but que la phase initiale des essais proposés est conçue : il s’agit de limiter
toute potentielle dégradation et tendre vers la validation systématique de la reproductibilité de
cette phase d’essai. Les résultats sont très encourageants, vu les performances initiales obtenues
sur deux lots différents d’AME et cela, malgré une légère disparité entre les deux lots. La mise en
place d’un essai en reproductibilité a d’ailleurs permis d’établir les différences inhérentes au maté-
riel, c’est-à-dire les incertitudes des mesures et des régulations, qui ont un impact non négligeable
sur les performances.

L’analyse des résultats a aussi démontré que les conditions opératoires non régu-
lées, particulièrement la pression atmosphérique, pouvaient être à l’origine d’un biais
dans la comparaison des résultats. En effet, au cours d’un essai, la pression atmosphérique a
diminué jusqu’à atteindre une valeur très basse à la dernière caractérisation. Comme les résultats
étaient très proches, nous devions donc analyser les incertitudes apportées par cette variation sur
une courbe de polarisation. Les travaux réalisés juste après la thèse de S. Rigal sur l’étude de
sensibilité à la pression et à la température ont abouti à l’élaboration d’un modèle empirique et
à la définition de coefficients de réajustement de la tension (méthodologie proposée par Olivier
Rondeau, ingénieur à Safran Power Units, et inspirée par son expérience en turbine à gaz au sein
de Safran Power Units, autour des essais réalisés par M. Grignon). Ces réflexions ont été prolon-
gées par A. Escande qui a proposé et mis en place l’idée d’utiliser des moyens de post-traitement
basés sur les plans de régression (cf. chapitre 2). Afin d’analyser les résultats de la campagne
de cyclage de v(i), ces méthodes ont été vérifiées, complémentées et finalement valorisées dans
deux conférences internationales puis dans une publication de revue scientifique. Nous avons
ainsi validé l’utilité de connaitre la sensibilité aux conditions opératoires spécifique
à un essai pour déterminer l’incertitude qu’elle peut amener dans une comparaison
entre plusieurs essais. Après cette campagne (cyclage de v(i)), les modes opératoires proposés
pour le début de vie ont donc été confirmés pour la suite du projet et une nouvelle perspective a
été également établie : le cyclage de courbes de polarisation peut aider à diminuer les
pertes ohmiques et stabiliser l’état de la PàC ! A cette fin, le suivi de la résistance hautes
fréquences grâce aux mesures des SIE peut constituer un indicateur pour valider, par exemple, la
fin d’une période de rodage. Une nouvelle étude a été alors initiée afin de définir les moyens de
vérification de la répétabilité d’une caractérisation et donc de la stabilité du système. En effet,
une caractérisation qui solliciterait une dégradation par exemple, à la fin de celle-ci, perturberait
le système pour la suite de l’essai même si cette dégradation était légère. La seule possibilité
pour s’en assurer est donc au moins de réaliser deux caractérisations en répétabilité
et de vérifier la stabilité du système.

Les essais effectués en reproductibilité sur un second banc d’essai ont révélé les limites du
matériel. C’est particulièrement par les réalisations des SIE que de nombreuses questions ont vu
le jour par des constats de fortes disparités dans les mesures de résistances hautes fréquences
(valeurs et fréquences de coupure) et particulièrement pour les hautes fréquences. La difficulté de
garantir un état stable de la PàC aux basses fréquences n’a pour l’instant pas été étudiée. En effet,
nous avons pu mettre en évidence l’impact des amplitudes des SIE sur le système afin d’établir des
mesures fiables. Des simulations ont alors été réalisées afin d’analyser le comportement d’un MFC
(régulateur de débit) piloté par le courant d’une SIE et donc l’importance du choix de l’amplitude.
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Cette étude a entraîné plusieurs questions sur la mise en œuvre des SIE, particulièrement autour
de la sensibilité à stchiométrie d’air qui, comme l’a mis en évidence S. Rigal dans sa thèse,
pourrait être ajustée à 2,5 voire 3 pour être stable à 0,2A.cm−2. Ce constat doit être éprouvé
pour les autres courants. Les SIE se réalisant sur les paliers de la courbe de polarisation, il n’est
pas évident de venir modifier la stœchiométrie au cours de la v(i) si le pilotage du banc n’est pas
centralisé et séquençable automatiquement, comme sur les bancs de vieillissement utilisés par M.
Durand.

Le sujet des SIE a été ainsi abordé comme une autre ouverture des travaux de S. Rigal, qui
avait montré qu’il était nécessaire de se concentrer tout particulièrement sur le sujet de leur in-
terprétation en HT-PEMFC. Les réflexions ont entrainé des travaux importants sur le matériel.
En effet, en partant de l’analyse des disparités entre les bancs d’essais, nous avons pu déterminer
les différentes configurations et surtout la bonne mise en uvre d’une SIE sur une HT-PEMFC.
Nous avons spécifiquement identifié des problèmes de mode commun ou encore de référencement
de la mesure de potentiel à l’anode. Ces constats ont conduit à des travaux de rétro-ingénierie
sur le matériel nous permettant de réaliser ces caractérisations (conjointement avec Olivier Abas-
sie, ingénieur de la plateforme d’essais au LAPLACE) afin de comprendre l’établissement des
données et surtout le calcul des indicateurs fournis par ce matériel, comme le taux de distorsion
harmonique.

Nous avons alors choisi d’adapter le matériel pour la réalisation de SIE plus précises. C’est ce
qui a entraîné des phases de conception, de commande et d’installation du matériel, portées par
Sylvain Rigal (au cours de son post doctorat), améliorations inspirées fortement du travail mené
par Thomas Jarry (et Eric Bru, ingénieur d’études au LAPLACE) lors de la conception du banc
d’essai utilisé pour les travaux de sa thèse au sein du projet PIPAA. Ces améliorations ont été
déterminantes pour les études réalisées par la suite. En effet, face aux résultats encourageants sur
la stabilité des courbes de polarisation et les analyses proposées pour répondre aux problématiques
des dégradations établies par S. Rigal (dans sa thèse), les travaux de la thèse ont été logiquement
orientés par C. Turpin, A. Jaafar et S. Abbou vers l’interprétation des SIE. Dans cet objectif,
avec S. Rigal (post doctorant), nous avons commencé à définir des indicateurs de répétabilité
des SIE et surtout mis en place l’organisation d’une véritable base de données, structurée pour
faciliter la valorisation des résultats. Le but était de proposer en réalisant une analyse statistique
des différentes SIE (et également des courbes de polarisation) établies depuis la thèse de S.
Rigal en HT-PEMFC, une caractérisation de référence complète, statique et dynamique, non
dégradante suite à la phase initiale d’essai de l’AME AdventPBI en mono-cellule. Nous pensons
que le modèle établi dans la thèse de S. Rigal et l’ensemble des données présentées dans la présente
thèse, particulièrement les données modélisées au chapitre 5, constituent cette première base de
données. La réalisation d’un essai de cyclage comme proposé en fin de chapitre 3 (cet
essai a eu lieu à la fin de la thèse) doit être mis en place avec une caractérisation du
CO2, la réalisation de la reproductibilité et le contrôle de la pression atmosphérique
pour valider cette caractérisation de référence. La finalisation de ces travaux pourra donc
constituer une première perspective.

L’application des derniers modes opératoires, avec le nouveau matériel et aussi des AME et des
boitiers fraichement fabriqués, a été alors proposée pour poursuivre les premières réflexions sur le
vieillissement calendaire. En effet, ce sujet a été défini comme une étude à réaliser dès le début du
projet PIPAA, par Safran Power Units, sachant qu’il a constitué une thématique collective entre
la présente thèse et celle de M. Durand, portant sur les arrêts et démarrages. Comme pour la cam-
pagne de cyclage de v(i), des essais préliminaires ont été réalisés. Afin d’établir rigoureusement
les premiers constats effectués, la seconde campagne expérimentale importante en HT-PEMFC
de cette thèse (cf. chapitre 4) a été mise en place. L’utilisation du nouveau matériel et des
derniers modes opératoires ont démontré qu’une excellente reproductibilité entre les
résultats expérimentaux des deux bancs d’essais était obtenue. Pourtant, contrairement
à la campagne expérimentale pour l’étude des v(i), les performances ne se sont pas stabilisées
suite au cyclage de v(i), effectué pour prolonger le rodage et dans l’objectif de valider leur répéta-
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bilité. Cette phase mérite donc une plus grande étude qui doit mener à l’élaboration d’indicateurs
pour valider et garantir cet état initial reproductible en début de vie. Une seconde perspective est
donc de commencer par prolonger le cyclage jusqu’à la stabilisation. L’atteinte de la répétabilité,
en mono-cellule, permettra alors de disposer de données pour les stacks et d’établir des études
comparatives par facteur d’échelle ; le stack pouvant être défini comme un empilement de cellules
de référence, générant une tension à laquelle est soustraite des pertes spécifiques. Les essais en
stack ont été réalisés dans deux thèses (S. Rigal et M. Durand) et sont déjà maitrisés par Safran
depuis un certain temps. En outre, nous pensons que ces indicateurs pourront servir comme une
base de comparaison. Si nous poursuivons dans cette optique, nous pensons que nous
pourrons concrétiser la phase d’assemblage et de rodage pour atteindre une qualité
industrielle. C’est pour cela qu’également, dès le début de la thèse, l’étude du vieillissement
calendaire, conjointement avec M. Durand, devait servir à établir une première base de réflexion
sur le stockage non dégradant. En effet, garantir un stockage non dégradant est utile à la fois
pour une phase de début de vie et également au cours de l’utilisation d’un système PàC, par
exemple, en attente entre deux missions. Une piste de dégradation potentielle au cours du
stockage, liée à l’établissement d’une tension, est proposée dans la présente thèse.
Cette tension ne semble pas être la source d’une dégradation malgré qu’elle puisse
exister un certain temps. Nous observons tout de même une dégradation mais qui ne semble
pas irréversible. L’application de protocoles de réveil, afin de régénérer la tension, per-
met de retrouver un état proche des performances initiales. Cette étude constitue
une première base de réflexion. Elle doit être approfondie pour valider qu’un stockage non
dégradant est possible et que les travaux doivent se focaliser sur les pertes réversibles et l’élabo-
ration d’un protocole de réveil avant d’être validés sur stack (des résultats ont déjà été proposés
dans la thèse de M. Durand) et de réaliser des stockages en environnement embarqué. Un objectif
secondaire, dans cette thèse, a été également de valoriser les travaux du projet PIPAA, réalisés
parallèlement aux travaux des différentes thèses. C’est particulièrement le chapitre 2 qui est ré-
digé dans ce but et dont nous avons précédemment discuté les origines et son application. Les
sensibilités aux conditions opératoires établies permettent de considérer les résultats des cam-
pagnes de S. Rigal avec un nouveau point de vue. En effet, si nous considérons respectivement un
taux de vieillissement de 25µV.h−1 à 0,2A.cm−2 et de 100 µV.h−1 à 1A.cm−2, calculé sur 600 h,
la dégradation sur la tension est respectivement de l’ordre de 15mV et de 60mV. Il est donc
envisageable que la pression ait eu un effet non négligeable sur ces essais (40mbar de variation
de la pression atmosphérique peut entraîner une variation de l’ordre de 2,5mV à 0,2A.cm−2 et
de 6,5mV à 1,0A.cm−2 et ainsi potentiellement diminuer respectivement les taux à 20 µV.h−1 et
89µV.h−1). Notons que les dégradations analysées dans la thèse de S. Rigal ont été particuliè-
rement importantes en début d’essai et qu’il ait été possible en extrapolant les résultats sur des
durées supérieures que les taux de vieillissement aient diminué (la dégradation de la tension n’est
pas linéaire). L’impact est donc plutôt léger pour les dégradations aux fortes densités
de courant, mais peut changer l’ordre établi pour les basses densités de courant où
les taux calculés sont plus proches entre eux (particulièrement entre 0,1 A.cm−2 et
0,6 A.cm−2). Au regard des analyses de la présente thèse, nous confirmons également l’hypothèse
proposée concernant la dégradation due aux caractérisations. Nous avons pu établir ce résul-
tat pour les courbes de polarisation, mais il faudrait étendre l’étude aux autres caractérisations
réalisées pour le suivi d’un essai de vieillissement, comme le balayage en courant BF de forte
amplitudes et les voltammétries 13.

13. Des voltammétries ont été réalisées au cours de la thèse mais n’ont pas été spécifiquement valorisées. En
effet, les résultats de la thèse de S. Rigal ont montré la difficulté de déterminer des paramètres comme la surface
électro active ou encore le courant de perméation, couramment exploités en LT-PEMFC. Dans la présente thèse,
les voltammétries ont été seulement observées pour analyser si des variations étaient visibles et apporter des
informations complémentaires. La réalisation des voltammétries, l’étude de leur potentielle dégradation et leur
interprétation doivent être poursuivies. Nous invitions le lecteur intéressé à consulter les perspectives proposées à
ce sujet dans la thèse de M. Durand [Dur22]. Nous invitons également le lecteur intéressé par les balayages BF à
lire la thèse de T. Jarry [Jar22] qui exploite les paramètres issus de ces caractérisations dans un modèle dynamique.
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Afin d’élaborer un nouvel indicateur, la fin du chapitre 2 propose de réaliser un
plan d’expériences réduit au début et à la fin de chaque essai. Cette proposition a été
expérimentée dans le chapitre4 pour la campagne de vieillissement calendaire. Cette campagne a
permis d’utiliser les derniers matériels et modes opératoires. Elle était donc l’occasion de mettre
en place les dernières propositions d’amélioration du rodage, mais aussi de caractérisation de
sensibilité de début et fin d’essai. Nous pensons que l’établissement d’une base de donnée de ces
sensibilités permettrait d’en apprendre plus sur l’impact de la pression et de la température. Dans
le futurs, nous pensons qu’il serait intéressant de continuer à réaliser les caractérisations proposées
en début et fin d’essai pour établir les coefficients et continuer d’analyser de quelles manières elles
peuvent constituer un indicateur du vieillissement ou de diagnostic. C’est une question posée dans
le chapitre 4, où une variation de pression non souhaitée à la cathode pourrait avoir permis de
recouvrer les performances initiales. On peut légitimement se poser la question, vu les allures des
sensibilités déterminées pour la pression, si un diagnostic aurait pu être appliqué.

De plus, nous sommes convaincus qu’une régulation de la pression aux sorties des gaz couplée
avec un étage de condensation peut être utilisé systématiquement sur les bancs d’essais sans risque
de d’obstruction en cas de fuite d’électrolyte. En effet, cela servira autant pour effectuer les plan
d’expériences réduits de début et de fin d’essais, que pour réaliser de potentielles tentatives de
montée et descente en pression, seconde piste d’une potentielle action à réaliser pour régénérer
les performances en cas de pertes réversibles (cf. chapitre 4 ; la première étant le cyclage de v(i)
et particulièrement le passage aux hautes tensions sans toutefois atteindre la tension à vide).

Enfin, les perspectives de la modélisation sont très encourageantes et nous pensons
qu’une attention particulière doit y être portée pour la suite. Le modèle peut être
complété si une validation rigoureuse de l’implémentation réalisée sur l’oxydation du platine
peut être effectuée. Nous pensons que la connaissance de la tension d’émission du CO2 (par
exemple grâce à la proposition de la méthode dans le chapitre 3) peut constituer un indicateur
permettant potentiellement de localiser la dégradation (ce qui reste délicat car le volume des
canaux est négligeable devant celui des autres équipements). D’autres indicateurs pourraient être
identifiés par l’utilisation d’une électrode de référence de type NPL, couplée au capteur de CO2

(comme proposé dans l’étude bibliographique de l’annexe B). De cette façon, le calcul de la
masse de carbone pourrait être réalisé. Il faudra déterminer quelle masse perdue de carbone est
critique (par exemple en s’inspirant de l’essai de vieillissement à la tension à vide de S. Rigal)
et à quelle tension exacte le CO2 commence à être émis suivant l’évolution de cette tension
dans le temps ou par rapport à l’état de santé de la PàC. En effet, il est possible qu’avec le
vieillissement, la corrosion du carbone survienne malgré les précautions prises. Nous sommes
donc à l’heure actuelle en mesure d’essayer de l’intégrer dans nos modèles de pronostic de durée
de vie si bien évidemment cette réaction ne peut pas être évitée (suivant les missions par exemple).
Finalement, nous considérons que la poursuite des travaux amorcés sur la réalisation d’échantillons
en vue d’analyses post-mortem pourra, dans le futur, apporter de nouvelles informations pour
caractériser les dégradations et les implémenter dans un modèle de durée de vie.
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1 Modélisation thermique : résultats d’études CFD

En réalisant une modélisation de Computational Fluid Dynamics (CFD) avec le logiciel AN-
SYS Fluent, en 2008, Peng et al. [Pen08] montrent que le maximum de température est localisé
au niveau de la couche catalytique de la cathode et que la température moyenne d’une PàC aug-
mente avec le courant. L’objectif est de prédire le comportement en transitoire d’une HT-PEMFC,
en implémentant l’effet de la capacité double couche aux modèles précédemment développés en
LT-PEMFC. Dans cette simulation, la variation de la capacité double couche avec le potentiel
est ignoré. La capacité double couche provoque une variation plus douce du courant en réponse
à un changement des conditions opératoires. En considérant la chaleur produite par la réaction
électrochimique à la couche catalytique cathodique et les pertes ohmiques, une augmentation de
0,8 °C en 0,1 s et à 1,1 °C en 1 s est observée dans la membrane lorsque la tension évolue de 0,6V
(0,075A.cm−2) à 0,4V (1,025A.cm−2). Cette augmentation de température entraîne celle de la
conductivité ionique de la membrane et donc des performances de la PàC. Ces données n’ont pas
été vérifié expérimentalement.

Notons que le même groupe de recherche, en 2006 [Pen06], a également montré en effectuant
une simulation non-isotherme (étude CFD avec ANSYS Fluent) qu’il existe un maximum de
différence de température de 1,6 °C à 0,4V (1,025A.cm−2) par rapport à 0,8V (0,075A.cm−2).
A forte densité de courant, ce maximum change de localisation, partant de la couche catalytique
cathodique près des canaux de gaz pour aller vers la région qui se situe auprès de la superficie du
collecteur de courant. Ces résultats sont toutefois fortement dépendants de la géométrie et des
dimensions de la superficie du collecteur de courant.

En 2016, Caglayan et al. [Cag16] montrent qu’à haute tension la densité de courant locale
est presque uniforme et que la diminution de cette tension engendre des non-uniformités dans
la distribution de courant (étude CFD avec le logiciel Comsol). En 2018, la même équipe de
recherche [Cag18], réalise un modèle non-isotherme afin de le comparer à son modèle précédent
et à d’autres de la littérature. Ce modèle prend en compte la variation de la concentration
d’hydrogène à l’anode, contrairement aux autres modèles, même si sa variation est faible (car
l’hydrogène est pur contrairement à la cathode où l’air est mélangé avec de l’azote). Cette prise en
compte entraîne une variation de la pression de 200Pa dans les canaux anodiques contre 6400Pa
à la cathode avec des réactifs à 165 °C. La densité de courant lors du passage de 0,6V à 0,45V est
plus importante à l’entrée cathodique et elle décroît le long des canaux avec la consommation de
l’O2. C’est à l’entrée cathodique qu’il y a une plus grande concentration d’oxygène. La pression
est aussi plus haute à cet endroit du fait de la production de l’eau. La variation de température
dans la cellule est de 0,18 °C à 0,6V (0,224A.cm−2 en moyenne) et de 0,31 °C à 0,45A.cm−2

(0,313A.cm−2).
La simulation CFD (avec ANSYS Fluent) de Oh et al. [Oh14] en 2014, permet d’observer une

différence de température de 2 °C tout au long de la CD cathodique. Cette étude est réalisée avec
des conditions opératoires de 0,6A.cm−2 et 160 °C,

En 2015, Sun et al [Sun15] établie par simulation que la distribution de température n’est pas
homogène. Elle diminue dans le sens de l’écoulement du réactif tout en augmentant de l’anode vers
la cathode. L’élévation de la température entraine de meilleures performances. Cela s’explique
par l’augmentation de l’activité catalytique qui entraîne l’augmentation du potentiel réversible
(potentiel de Nernst) et diminue les pertes d’activations tout en augmentant la conductivité
protonique et en générant une meilleure uniformité de la densité de courant le long des canaux.
Cette étude montre également qu’une CD plus poreuse améliore les performances en raison d’un
transfert de masse d’oxygène favorisé vers les sites de réaction. Par ailleurs, une CD plus fine
augmente également les performances en raison d’une diminution de la résistance au transfert de
masse d’oxygène. L’augmentation de la température de la PàC et de la porosité de la CD ainsi
que la diminution de l’épaisseur de la CD améliorent les performances des HT-PEMFC. Parmi
ces trois facteurs, c’est la porosité qui a un effet plus significatif sur les performances.

Une simulation de CFD avec le logiciel Fluent, réalisée en 2012 par Kvesic et al. [Kve12]
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atteste que la différence maximale de température dans un stack est approximativement de 1%.
La validation expérimentale avec un stack utilisant 5 AME BASF Celtec®-P 1000 de 200 cm2

refroidi à l’huile et avec des plaques d’écoulement en graphite montre que la différence maximale
de température dans le stack ne dépasse pas 10 °C (2 °C à 0,3A.cm−2 et 5 °C à 0,6A.cm−2).
Notons qu’en 2012, Lüke et al. [Lük12] montrent expérimentalement un maximum de différence
de 3 °C à 0,4A.cm−2 pour un stack de 5 cellules de BASF Celtec®-P 1000 de 200 cm2.

2 Etudes expérimentales avec une électrode de référence
Dès 2004, on trouve dans la littérature des résultats de travaux utilisant une électrode de

référence installée dans une LT-PEMFC. Les premières difficultés techniques sont principalement
dûes au fait que les mesures peuvent être affectées par la géométrie et l’alignement des deux
autres électrodes qui constituent la PàC. Par conséquent, afin de réaliser une mesure avec une
électrode de référence (pour une configuration de cellule à trois électrodes), il faut :

− une densité de courant uniforme à l’électrode de travail, ce qui signifie que la géométrie de
la cellule doit assurer une distribution uniforme du potentiel sur toute l’électrode de travail ;

− que la cathode et l’anode soient parfaitement alignées l’une par rapport à l’autre (configu-
ration symétrique) afin d’éviter une distribution inégale du courant.

Malgré une conception géométrique d’une cellule avec un alignement optimal, il y aura toujours
de petites erreurs de mesure liées à la distribution du potentiel à cause du caractère intrusif de
la mesure.

On retrouve dans la littérature plusieurs façons courantes de mettre en œuvre une électrode
de référence (cf. figure A.1) :

− en configuration interne (aussi appelée sandwich) entre deux membranes et compressée à
chaud ;

− en configuration externe (aussi appelée "de bord", correspondand à la majorité des montages
réalisés) connectée par un pont salin (en LT-PEMFC : le Nafion) à la membrane.

Figure A.1 – Montage d’une électrode de référence dans une pile à combustible, figure issue de [Hin12].

Lorsque l’électrode de référence est positionnée sur le bord de la membrane, le potentiel
mesuré est souvent dominé par l’électrode la plus proche en raison d’un léger désalignement des
électrodes. En revanche, les électrodes de référence internes présentent l’inconvénient de perturber
le transport de charge dans la membrane en raison de la présence de l’électrode et de ses fils de
connexion.

Une mise en œuvre originale d’une électrode de référence est aussi proposée dans la littérature.
Les premières réflexions qui ont initié cette approche sont portées au Mexique en 2007 [Pie07]
(cf. figure A.2). En 2012, cette approche est expérimentée par Hinds et al. [Hin12] sur une LT-
PEMFC (cf. figure A.3). En 2013, elle est testée par Kaserer et al. [Kas13a] sur une HT-PEMFC
(cf. figure A.4 qui mettent en évidence le potentiel de l’anode (cf. figure A.5).

Cette configuration permet de surmonter les principales limitations des électrodes de référence
conventionnelles utilisées sur des PàC. En effet, elle permet de fortement limiter le caractère
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Figure A.2 – Comparaison de plusieurs configuration de mesures de potentiel local, figure issue de [Pie07].

Figure A.3 – Montage NPL en LT-PEMFC, figure issue de [Hin12].
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Figure A.4 – Montage NPL en HT-PEMFC, figure issue de [Kas13a].

Figure A.5 – Caractérisation du potentiel anodique d’une HT-PEMFC, figure issue de [Kas13a].

intrusif. La chute ohmique, la distribution du potentiel et les effets de bord des électrodes dans
la membrane ne posent plus de problème particulier ce qui permet d’effectuer une mesure avec
un degré de confiance plus important.

En LT-PEMFC, plusieurs prises de mesures sont installées pour cartographier les fronts de
potentiels (cf. figure A.6). Couplées avec un capteur de CO2, cela peut permettre de localiser
les dégradations (cf. figure A.7) L’utilisation avec des SIE peut aussi être un bon indicateur de
l’hydratation de la membrane comme on peut l’observe à la figure A.8.

Figure A.6 – Cartographies des fronts de potentiels d’une LT-PEMFC grâce à plusieurs mesures NPL,
figure issue de [Hin12].
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Figure A.7 – Utilisation d’un capteur de CO2 avec des mesures de potentiels locaux, figure issue de
[Bri14]

Figure A.8 – Réalisation de SIE locales pour cartographier spatialement la résistance aux hautes fré-
quences, figure issue de [Eng18].
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3 Complément bibliographique sur les SIE

3.1 Généralités sur les SIE

La SIE est une technique non intrusive, pouvant servir à l’analyse en ligne et au diagnostic des
piles à combustibles. Les SIE peuvent être modélisées par des circuits électriques équivalents. Les
composants les plus couramment utilisés sont : les résistances R, les inductances L, les capacités
C, les éléments à phase constante et les impédances de Warburg. En LT-PEMFC, les SIE sont
utilisées, par exemple, pour pronostiquer des problèmes d’engorgement ou d’assèchement par
l’analyse du statut hydrique. Cette technique permet de déterminer si une humidification avant
un démarrage est nécessaire. En HT-PEMFC, les SIE pourraient être utilisées afin d’analyser
l’appauvrissement en gaz, la qualité de l’acide phosphorique ou encore la conductivité de la
membrane dans le but de connaître l’état de santé de la PàC ou bien d’intégrer des informations
dans des algorithmes de durée de vie.

(a) Principe de réalisation d’une SIE, figure issue de
[Li16].

(b) Présentation du diagramme de Nyquist d’une
SIE, représentant l’impédance complexe d’une HT-
PEMFC et modélisation par circuit électrique équi-
valent, figure issue de [Li16].

Figure A.9 – Réalisation et interprétation par circuit électrique équivalent des SIE.

3.2 Interprétation des SIE en HT-PEMFC

Figure A.10 – Interprétation d’une SIE réalisée sur un AME BASF Celtec®-P1100-W et Dapozol®-G55,
figure issue de [Li16].

Nous proposons de décomposer, suivant les fréquences, une SIE et d’analyser les interpréta-
tions issues de la littérature en HT-PEMFC :
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− Hautes fréquences (HF) :
— l’intersection avec l’axe des réels : somme des résistances de conductivité des protons

et des électrons, utilisée pour quantifier la résistance entre les câbles et les interfaces
de contact plaques bipolaires/CD et CD/CA.

— après l’intersection, si on considère deux AME commerciales (cf. figure A.10), on trouve
soit :
— une boucle HF pour les AME Dapozol®-G55 ;

— cette boucle HF est indépendante du potentiel. Elle est couramment attribuée
à une résistance de transfert de charge à l’anode (reliée aux pertes d’activation
de la ROH) ;

— une branche à 45 degrés pour les AME BASF Celtec®-P1100-W ;
— la branche à 45 degrés est un semi-cercle incomplet qui ressemble à une impé-

dance de Warburg. Généralement elle est attribuée à une limite de transport
protonique dans la couche catalytique 1.

− Moyennes fréquences :
— une boucle associée au transfert de charge cathodique, liée aux pertes d’activation de

l’RRO ;
— plus importante que la boucle HF car RRO est la réaction limitante avec de l’H2 pur

à l’anode ;
− Basses fréquences :

— une boucle caractéristique de la limite de diffusion des gaz dans la CD 2 ;
— cette boucle disparaît en utilisant des réactifs H2 et O2 pur.

La précision d’une SIE peut s’analyser à l’aide d’un indicateur nommé le taux de distorsion
harmonique THD (en anglais, Total Harmonic Distortion Analysis). Le calcul de cet indicateur
est présenté à la figure A.11.

Figure A.11 – Calcul du THD. La fréquence de plus haute amplitude est détectée comme étant la
fréquence fondamentale V1 et les Vi sont alors définis comme les harmoniques. Figure issue de [Tho14].

En état d’appauvrissement de gaz, la fonction de transfert de la cellule devient non-linéaire et
cause une distorsion harmonique du signal qui permet de détecter selon [Tho14] (cf. figure A.12) :

− un appauvrissement en H2 si des pics sont observés en-dessous de 15 Hz ;
− un appauvrissement en air si des pics sont observés en dessous de 100 Hz.
Si des pics sont observés à 25 et 15 Hz, cela implique que c’est l’air qui est en appauvrissement

alors que si seulement des pics sont observés à 15 Hz, c’est l’H2 qui est en appauvrissement. De
plus, au-delà de 5% d’amplitude du signal imposé, des fluctuations sur la tension sont observées.
En deçà de 1%, la réponse en tension est instable.

1. La différence observée entre ces deux type d’AME peut être due à la composition de leur CD, à la quantité
de catalyseur ou encore à la quantité d’électrolyte dans la CA.

2. Andreasen et al. [And09] proposent l’hypothèse d’oscillation des concentrations des réactifs dans les canaux
d’écoulement.
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(a) Détection d’un appauvrissement en H2 par le
THD, figure issue de [Tho14].

(b) Détection d’un appauvrissement en air par le
THD, figure issue de [Tho14].

Figure A.12 – Utilisation du taux de distorsion harmonique pour détecter des appauvrissements de
réactifs.

3.3 Approches pour l’interprétation des SIE en HT-PEMFC

Les différents travaux réalisés au laboratoire LAPLACE sont répertoriés dans la thèse de
Thomas Genevé [Gén16]. De multiples modélisations sont réalisées en LT-PEMFC mais n’ont pas
encore été appliquées à la HT-PEMFC. Au cours de la présente thèse, les codes utilisés ont été
optimisés (principalement, pour gagner en temps de calcul) mais des améliorations sont encore
nécessaire afin de les appliquer en HT-PEMFC et particulièrement modéliser la branche à 45
degrés d’un AME AdventPBI. De plus, des travaux initiés par S. Rigal au cours du projet PIPAA
sur le développement d’indicateurs pour vérifier la répétabilité des SIE ont permis de valider les
améliorations réalisés sur le matériel pour améliorer les précisions de mesure (particulièrement
pour réaliser les SIE) au cours de cette thèse. Une approche pour effectuer le suivi temporel
(Dynamic Time Warping, [Dur21]) des SIE est aussi proposée dans la thèse PIPAA de M. Durand
[Dur22]. D’autres travaux du laboratoire sont présentés dans la thèse de J. Lesmayoux [Les20]
sur les méthodes d’extraction des SIE qui ont permis d’améliorer la compréhension des méthodes
utilisées afin de définir des impédances à partir des données issues de ces caractérisations.
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Intéressons-nous maintenant aux travaux réalisés à Aalborg University (au Dannemark). La
thèse de Vang [Van14] propose une approche mécanistique. Des expérimentations sont réalisés
sur 2 bancs d’essais. Il constate l’effet de l’inductance des câbles en HF qui est compensée par
un système Gamry FC350 sur un des bancs 3 (cf. figure A.13. Vang discute des limites de la
modélisation par système électrique équivalent afin de faire de l’interprétation et introduit un
modèle mécanistique 1D qui permet de lier les données des v(i) et celles des SIE en modélisant
le transport de matière, la cinétique des réactions aux électrodes, la distribution de potentiel et
l’effet du contenu en eau dans l’acide phosphorique.

Figure A.13 – Comparaison de SIE réalisée avec un effet de l’inductance du câble important et avec un
système spécifique pour le compenser, figure issue de [Van14].

Analysons à présent les travaux du Karlsruhe Institute of Technology (KIT, en Allemagne) 4.
Cette équipe utilise la méthode DRT (en anglais, Distribution of Relaxation Time) pour analyser
les PàC [Wan15].

L’objectif de la DRT est d’obtenir une estimation de la fonction γ(lnτ). Pour cela, il faut
réaliser une discrétisation de l’impédance (cf. figure A.14). Pour de plus amples informations sur
la réalisation de la DRT et pour découvrir un outil qui permet de faire ces analyses à partir de
SIE (DRT Tools), nous invitons le lecteur à consulter [Wan15 ; Die20].

Les SIE doivent impérativement respecter les critères de linéarité 5, de causalité et de stabilité,
ce qui peut se vérifier par l’application des relations de Kramers-Kronig (cf. figure A.15).

Le moindre bruit, en particulier à des fréquences où sont réalisées les SIE, peut avoir un
impact important sur l’analyse DRT. Le choix du paramètre de régularisation (paramètre qui
définit certaines propriétés l’analyse) doit être adapté suivant le spécimen, le matériel et les

3. Au début de la présente thèse, nous avons observé des problèmes similaires sur les SIE ce qui a entraîné des
caractérisations du matériel utilisé ainsi que des modifications.

4. L’équipe de recherche allemande de R. Zeis a été rencontré en 2019 suite à une présentation à la conférence
Carisma (International Conference on Medium and High Temperature Proton Exchange Membrane Fuel Cells)
portant sur la HT-PEMFC, conférence initiée en 2008 par Pr. Deborah Jones [Liu18]. Après cette conférence, Dr.
Théophile Hordé (à ce moment-là, ingénieur à Safran Power Units), s’est intéressé de près aux analyses réalisées
avec des AME avec électrode de référence et particulièrement aux travaux du KIT et a initié l’achat d’électrodes
de référence auprès de la société Advent Technologies. Ces AME devaient être mises en service au cours de cette
thèse mais cela n’a pas été possible à cause de contrainte temporelle et de la nécessité de l’évolution du matériel
préalablement à leur mise en place. Comme le matériel est maintenant prêt à être utilisé (les mesures sont fiabilisées),
il serait intéressant de mettre en place ce nouveau matériel dans les futurs projets.

5. Afin de vérifier ce critère, les SIE ne doivent pas dépasser une valeur de différence de potentiel appelée
la tension thermique. Cette tension est définie à la page 6 du livre "Impedance Spectroscopy" écrit par J. Ross
Macdonald qui établit le critère de linéarité pour un système électrochimique. Si Vm (différence de potentiel
électrique) < Vt (tension thermique) avec Vt(25 °C) = RT/F = kT/e = 25mV à 25 °C soit Vt(160 °C) = 25 ×(160
+ 273,15)/(25 + 273,15) = 36,32mV à 160 °C alors les équations différentielles basiques qui gouvernent la réponse
d’un système deviennent linéaires, ce qui constitue une excellente approximation.
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Figure A.14 – Fonction qui permet de réaliser l’analyse DRT, figure issue de [Sch16]..

Figure A.15 – SIE et application des relations de Kramers-Kronig avec le calcul du résidu, figure issue
de [Sch16].

conditions d’essai. Cala nécessite un retour d’expérience important car il n’existe pas de définition
mathématique à appliquer [Hei18].

Dès 2016, des expérimentations sont réalisées en HT-PEMFC [Sch16] pour étudier l’impact
de la variation des conditions opératoires, par exemple, avec le changement de gaz à la cathode :
AIR, O2 et H2. Les performances sont analysées par la méthode DRT sur plusieurs densités de
courant, avant de se focaliser sur un point à 0,3A.cm−2 où la stœchiométrie en air et observent que
l’amplitude des pics issus des analyses varie sur des fréquences comprise entre 1 et 100 HzA.16.
D’autres essais sont effectués avec différentes opérations comme par exemple, l’humidification, la
dilution avec de l’azote ou encore la pollution au monoxyde de carbone de l’anode.

D’autres expérimentations sont réalisées pour localiser les pics en effectuant des changements
de gaz particulièrement à la cathode A.17. Les pics au delà de 100 Hz sont alors attribués au
processus anodique.

En HT-PEMFC, l’utilisation d’une électrode référence (cf. figure A.18) permet également de
confirmer les contributions de l’anode et de la cathode A.19).

L’ensemble de ces caractérisations est utilisé afin de reconstituer les cercles du diagrammes
de Nyquist, comme proposé à la figure A.20.

Enfin,la comparaison avec la LT-PEMFC permet de mettre en évidence que 5 à 7 mécanismes
avec des constantes de temps différentes sont impliqués dans la dynamique d’une PEMFC (cf.
figure A.21).
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(a) Comparaison des spectres en utilisation à diffé-
rentes densités de courant, figure issue de [Sch16].

(b) Comparaison des spectres en faisant varier la
stœchiommétrie cathodique.

Figure A.16 – Comparaison des spectres avec différentes conditions opératoires.

(a) Comparaison des spectres en utilisation avec de
l’air et de l’O2 à la cathode, figure issue de [Sch16].

(b) Comparaison des spectres en utilisation avec de
l’air et de l’H2 à la cathode, figure issue de [Sch16].

Figure A.17 – Comparaison des SIE et DRT avec différents gaz à la cathode.
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Figure A.18 – Schéma d’une électrode de référence en sandwich entre deux AME et installation, figure
issue de [Bev20].

Figure A.19 – Distinction des contributions anodiques et cathodiques par analyse DRT avec une électrode
de référence, figure issue de [Bev20].
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Figure A.20 – Contribution des différents pics représentés sur le diagramme de Nyquist d’une SIE, figure
issue de [Sch16].

Figure A.21 – Attribution des pics de la DRT aux mécanismes physico-chimiques qui se déroulent dans
une LT-PEMFC, figure issue de [Hei18].
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Figures
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B.3 Schéma du boitier de test mono-cellule BASF avec ses différents constituants,
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mauvais angle de visualisation par exemple). Par ailleurs, ces tests peuvent être
intrusifs puisque des dégradations ont pu être visualisées sur l’échantillon (formes
plutôt rectangulaires qui s’arrondissent ou matériau qui se gonfle localement). . . 170

B.7 Exemple d’exploitation des images aux rayons X permettant de connaître la
répartition des différents composants dans un AME. Plusieurs résultats d’analyse
post-mortem pouvant servir d’exemple pour les futurs travaux ont été référencés
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1 Compléments sur le matériel

Figure B.1 – Fuites d’électrolyte observées dans des mono-cellules après le démontage de l’AME après
la réalisation d’essais préliminaires. Il est possible que cela provienne d’une compression non uniforme de
l’AME lors du montage.

Tableau B.1 – Débits utilisés en mono-cellule HT-PEMFC (calculés pour une SEA de 45 cm2 en fonction
de la densité de courant et pour des stœchiométries de 1 à 1,6 pour l’hydrogène et de 1 à 5 pour l’air.
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Tableau B.2 – Caractéristiques des AME AdventPBI utilisés pour la thèse.

Nom commercial AME AdventPBI

Fabricant Advent Technologies
Electrolyte PBI PPA/H3PO4

Température [°C] (min/nom/max) 120/160/180
Tension minimum [V] 0,3

Différence de pression maximale entre anode et cathode [bara] 0,5
Compression [%] (min/max) 15/20

CD Fibres de carbones tissées
Catalyseur (anode/cathode) Pt/Alliage à base de Pt

Surface active [cm2] 45

Figure B.2 – Caractéristiques géométriques des AME AdventPBI utilisés pour la thèse.

Figure B.3 – Schéma du boitier de test mono-cellule BASF avec ses différents constituants, issu de
[Hen07]. Les boitiers BASF utilisés dans cette thèse ne disposent pas des feuillets graphites (entre la plaque
collectrice et la plaque d’écoulement sur la figure). Ces feuillets sont installés sur les boitiers fabriqués par
Advent (qui sont similaires au boitier présenté sur cette figure).
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Figure B.4 – Schéma du banc mono-cellule H3 réalisé avec un outil de conception de banc d’essai par L.
Tourdin, ingénieur sur le projet PIPAA (outil développé sur MS Visio par M. Durand et amélioré par M.
Baudy).
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Figure B.5 – Schéma du banc mono-cellule H2 réalisé avec un outil de conception de banc d’essai par L.
Tourdin, ingénieur sur le projet PIPAA (outil développé sur MS Visio par M. Durand et amélioré par M.
Baudy).
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Figure B.6 – Premières images d’analyse post-mortem réalisées au microscopie à balayage électronique
(MEB) sur AME AdventPBI (22/01/20) au centre Castaing (Toulouse). Plusieurs difficultés ont été mises en
évidence pour la réalisation de l’échantillon (mise en résine). La vue en coupe s’obtient rapidement au MEB
une fois l’échantillon découpé. Les différentes couches de l’AME sont difficiles à identifier. Ceci pourrait
peut-être s’expliquer par une dégradation importante de la membrane ou par une mauvaise préparation
de l’échantillon (découpage trop grossier ou mauvais angle de visualisation par exemple). Par ailleurs, ces
tests peuvent être intrusifs puisque des dégradations ont pu être visualisées sur l’échantillon (formes plutôt
rectangulaires qui s’arrondissent ou matériau qui se gonfle localement).

Figure B.7 – Exemple d’exploitation des images aux rayons X permettant de connaître la répartition des
différents composants dans un AME. Plusieurs résultats d’analyse post-mortem pouvant servir d’exemple
pour les futurs travaux ont été référencés dans les publications suivantes : [Har11 ; Oon12 ; Hu06 ; Zha07].
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2. Algorithme utilisé pour l’identification des données des courbes de polarisations

2 Algorithme utilisé pour l’identification des données des courbes
de polarisations

Figure B.8 – Développement fonctionnel de l’algorithme d’identification des données.
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