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RESUME - Dans cet article, I’analyse de résultats d’une
campagne d’endurance & courant fixe sur un stack de pile &
combustible PEM H,/O, pour la synthése d’un modéle de
vieillissement est présentée. Aprés avoir fait un rapide état de
P’art des modes et mécanismes de dégradation occurrents en pile
et des approches pour les modéliser, I’évolution des pertes au
cours du temps est scrutée tour a tour a I’échelle du stack et des
cellules le constituant. Une réflexion est menée sur le critére
d’arrét de la campagne, i.e. le dépassement d’un seuil limite de
taux de fuite interne du stack, et sur le découplage entre
I’évolution des fuites et I’évolution des performances électriques
du stack. Enfin, une synthése de I’étude est proposée avec un
premier niveau de modélisation pour le vieillissement du stack.

Mots-clés— Pile & combustible — Dégradation — Vieillissement —
Etanchéité interne — Modélisation.

1. INTRODUCTION

La thématique de ce travail s’inscrit dans la prise en compte
du vieillissement de composants de stockage pour le
dimensionnement par une approche technico-économique d’un
réseau insulaire a base d’énergies renouvelables (EnR). Parmi
les différents stockeurs, une batterie H,/O, constituée d’une
pile & combustible (PaC) et d’un électrolyseur (ELYZ) PEM est
considérée pour le stockage énergétique de longue durée.

Le modéle de vieillissement d’une batterie H,/O, a
I’échelle systéme n’existe pas dans la littérature, bien que par
ailleurs I’on trouve en nombre des modéles décrivant
localement certains mécanismes de dégradation a 1’échelle des
matériaux constituant 1’assemblage membrane-électrodes
(AME) des piles PEM (Section 2) et dans une moindre mesure
des électrolyseurs PEM.

Le travail présenté ici se focalise sur la partie pile a
combustible de la batterie H,/O, a travers I’exploitation d’une
campagne d’endurance d’un stack H,/O, Areva Stockage
d’Energie (ASE). Une vision d’ensemble de la perte de
performance du systeme sur la campagne est proposée a travers
I’exploitation des caractéristiques V(I) en début et fin de vie
(Section 3). L’évolution des courbes de puissance/tension
permet de mieux saisir la complexité des phénomeénes de
dégradation au cours du temps (Section 4). La Section 5

introduit le suivi des fuites internes du stack (critére d’arrét de
la campagne).

A partir de cette analyse, I’objectif est de proposer un
premier niveau de modélisation pour un stack pile PEM
(Section 6) avant d’ouvrir certaines perspectives en conclusion
sur le développement du modele.

2. MECANISMES DE DEGRADATION ET MODELES EXISTANTS

2.1.  Mécanismes de dégradation en pile PEM

Les différentes couches de I’AME sont chacune touchées
de maniére plus ou moins sévére par des mécanismes d’origine
électrochimique, mécanique, thermique ou fluidiqgue comme
décrit de maniére exhaustive dans [1].

Citons, a minima dans ce résume, un des mécanismes les
plus recensés dans la littérature: la dégradation de la
membrane via le couplage de 1’usure mécanique due au cycles
hygrothermiques et de la dégradation chimique par I’attaque du
polymére constituant de la membrane par des radicaux libres
OH° et OOH°®. La dégradation de la membrane entraine un
accroissement des fuites internes entre les compartiments H, et
O, et peut étre une cause d’arrét du systeme.

2.2. Modélisation des dégradations

Plusieurs auteurs ([2], [3]) proposent des modeéles trés fins
et riches en termes de compréhension des phénoménes, mais
peu transposables pour une approche de modélisation du
vieillissement du systtme «vue des bornes». Toutefois,
certains travaux tentent de cerner la dégradation du stack a
I’échelle macroscopique via différentes approches :

- [4] propose un couplage indirect de deux modéles en se
basant sur des simulations obtenues via le modéle
développé dans [2] en estimant des dynamiques de
dégradation pour un mécanisme isolé (la perte de
surface active par dissolution du Pt).

- [5] propose I'utilisation d’un modeéle empirique de
dégradation de la puissance sur un profil de courant
fixe via une structure a filtre particulaire estimant la
durée de vie restante du dispositif & chaque instant.



La plupart du temps, le paramétre clé considéré pour
estimer la durée de vie d’un stack est son taux horaire de
dégradation en tension a puissance nominale exprimé en puV/h.

3. CARACTERISTIQUES V(I) EN DEBUT ET FIN DE VIE DU STACK

Comparaison des courbes de polarisation BOL (Beginning
of Life) et EOL (End Of Life) sur stack (Fig.1) : analyse des
déviations a travers un modele simple de courbe de
polarisation.

3.1. Dérive de la courbeV(l) du stack
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Fig.1 Comparaison des Vgo(l) et VeoL (1) : point nominal de la campagne &
I=Inom (100%)
3.2.  Dérive des courbes V(1) pour les 10 cellules

La comparaison cellule par cellule améne un deuxiéme
niveau d’analyse en projetant la dispersion des dégradations a
I’intérieur du stack.

3.3.  Exploitation du modele quasi-statique

Vinoa(I) = Ethéorique ~ Naer = Ndaigr — Nelec 4 1

Analyse des différences entre les courbes de polarisation :
évolution qualitative des pertes d’activation, de diffusion et
ohmiques.

4. EVOLUTION DES TENSIONS AU COURS DE LA CAMPAGNE

4.1. Evolution de la tension du stack et des tensions cellule

L’observation de la tension du stack, puis des tensions
cellules dans un second temps, permet de donner les taux de
dégradation horaire réels sur I’ensemble de la campagne.

On note la présence de discontinuités correspondant aux
arréts/démarrages du systéme. Le caractére fortement non-
linéaire de la dégradation est mis ici en avant ainsi que la
réversibilité de certaines pertes.

4.2. Répartition des taux de dégradation cellule par cellule
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Fig.3 Pseudo-linéarité des taux de dégradation (Td) en fonction de la position
de la cellule dans le stack

Les cellules sont numérotées en sens inverse par rapport aux
arrivées de gaz (cell n°10 au plus proche et cell n°1 au plus loin
des entrées de gaz H2 et 02).

5. EVOLUTION DES FUITES INTERNES

5.1.  Suivi des fuites internes du stack

Par des mesures régulieres effectuées pendant la campagne,
on observe que les dynamiques d’accroissement des fuites et de
dégradation de la tension sont clairement distinctes.

5.2.  Evaluation des fuites internes cellule par cellule par
voltammétrie cyclique en fin de vie

Une forte disparit¢ des fuites a I’intérieur du stack est
constatée, et la dispersion est différente de celle vue Fig.3,
confirmant le découplage entre taux de fuites et performances.

6. SYNTHESE ET MODELISATION

6.1. Dégradation des performances électriques

Un taux de dégradation moyen du stack modulable cellule
par cellule est déterminé pour moyenner I’augmentation des
pertes en tension.

6.2. Dégradation de I’étanchéité interne

Une loi empirique est extraite a partir du suivi de
I’étanchéité interne du stack durant la campagne :

Q fmoaste = Qo + Qy * Q" m [uL/min/cm?] )

7. CONCLUSIONS

Dans ce travail, une proposition d’un premier niveau de
modélisation pour le vieillissement d’un stack de piles a
combustible H,/O, a été faite. L’observation des courbes de
polarisation de BOL et EOL a mis en évidence certaines
signatures de dégradation, alors que le suivi de la tension stack
a montré le caractere non-linaire du vieillissement et la
complexité de I’analyse de la dégradation des performances
dans le temps a travers la notion de pertes réversibles.

Le suivi des fuites internes du stack, critére d’arrét de la
campagne, a montré que les dynamiques de dégradation des
performances électriques et d’accroissement des fuites étaient
indépendantes. La répartition des fuites au sein du stack en fin
de vie a aussi confirmé que les cellules avec le taux de fuite le
plus élevé n’étaient pas celles présentant le plus fort taux
horaire de dégradation en tension durant la campagne.

En se basant sur le suivi de ces deux paramétres, un modéle
simple de vieillissement pour les dégradations a été propose.
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