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RESUME - Dans le cadre du développement des systéemes de
piles & combustible (PaC), il est essentiel de caractériser leur
comportement au fil du temps. Cela impliqgue une étude
approfondie des différents phénomenes de vieillissement
susceptibles de se produire au cceur de la PaC. Parmi ces
phénoménes, les phénoménes réversibles occupent une place
importante et ne peuvent étre négligés. Cette thématique mérite
donc d’étre étudiée en détail afin de mieux les maitriser et d’agir
en amont pour éviter une dégradation majeure. Nous aborderons
tout d’abord les phénoménes de dégradation, en mettant en
évidence l’impact qu’une gestion inadéquate des phénoménes
réversibles peut avoir sur les performances des PaC. Enfin, nous
présenterons I’outil MePHYSTO et la contribution du laboratoire
LAPLACE, qui est en train d’intégrer un module spécifique pour
la prise en compte de ces phénomenes réversibles.

Mots-clés — Modélisation, pile a combustible, vieillissement,
durabilité, durée de vie, phénoménes réversibles, engorgement.

1. INTRODUCTION

Dans le contexte de la transition vers les énergies
renouvelables, les piles a combustible (PaC) occupent une
position stratégique en tant que sources d’énergie propre.
Toutefois, a I’instar de tout systéme technique, les PEMFC (piles
a combustible 8 membrane échangeuse de protons) subissent une
dégradation progressive de leurs composants, ce qui impacte
négativement leur efficacité globale et réduit leur durée de vie.
Une compréhension approfondie des mécanismes de
vieillissement est donc cruciale pour renforcer leur durabilité et
favoriser leur adoption a grande échelle [1].

Les phénoménes réversibles peuvent étre atténués,
permettant un regain de performances, grace a diverses actions
telles que les arréts et redémarrages ou 1’application de
séquences spécifiques a tensions élevées au niveau de la cellule.
Selon la littérature, ces phénomeénes sont principalement liés a
I’engorgement progressif des couches catalytiques et
I’accumulation de résidus d’oxydes de platine, issus de cycles
répétés d’oxydation et de réduction du catalyseur. Ces
mécanismes se développent généralement sur de longues
périodes de fonctionnement. Grace a 1’expérience acquise au
cours de campagnes de vieillissement menées au LAPLACE,
un vieillissement accéléré a été observé lorsque les phénomeénes
réversibles se sont déployés de maniere significative.

Ce travail s’inscrit dans une démarche visant a approfondir
les connaissances sur les phénomenes de vieillissement des
PEMFC. Ce papier se concentrera sur I’intégration des
phénomenes réversibles a travers une modélisation détaillée de

I’engorgement des couches actives dans les PEMFC. Ce
phénoméne pouvant entrainer une réduction de la surface active
disponible et, potentiellement, une augmentation locale de la
distribution des densités de courant.

Tout d’abord, les grands mécanismes de vieillissement
irréversibles seront rappelés et décrits en intégrant I’évolution de
la technologie des piles a combustible de type PEM fonctionnant
a basse température. Puis, toujours dans le cadre de cette
évolution technologique, les phénoménes réversibles seront
définis et décrits. Un focus sera ensuite fait sur les phénomenes
réversibles liés a la gestion de ’eau dans la pile a combustible.
Les enjeux de la modélisation de ces phénomenes réversibles
seront décrits. Enfin, le logiciel MEPHYSTO, développé par le
CEA LITEN et partagé avec le LAPLACE dans le cadre du
projet DURASYS-PAC [2], sera rapidement décrit. Il sera mis
en évidence que le développement d’une brique de modélisation
dediée a ces phénomeénes est indispensable afin de mieux
comprendre et anticiper son impact sur les performances des
PEMFC.

2. PHENOMENES DE VIEILLISSEMENT

La dégradation des composants des PEMFC est influencée
par une combinaison de facteurs chimiques, mécaniques et
thermiques. La dissolution du catalyseur, ’amincissement de la
membrane et la détérioration de la couche de diffusion des gaz
participent a une diminution progressive de ’efficacité des PaC.
De plus, des facteurs opérationnels tels que les variations de
température ou de pression ainsi que des déficits en gaz
(starvation) aggravent ces mécanismes de dégradation (Fig. 1),
rendant essentiel le développement de modéles robustes
capables de prédire et de limiter le vieillissement dans des
conditions réelles.

Pour étudier I’impact de ces phénoménes sur le
fonctionnement des PEMFC, il est capital d’analyser le
fonctionnement de chaque composant et la maniére dont leurs
propriétés évoluent lorsqu’ils sont soumis a certaines conditions.
Pour cela, des essais en laboratoire ont permis de fournir des
résultats précis sur les dépendances électrochimiques observées
au cours de différentes études. Connaitre ces processus permet
de mettre en place de nouvelles stratégies d’atténuation afin de
prolonger la durabilité et améliorer les performances.
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Fig. 1. Phénomeénes de dégradation [3].
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2.1. Dégradation des couches catalytiques

La dégradation des catalyseurs a base de platine dans les
PEMFC peut étre attribuée a trois phénomeénes principaux :
I'agglomération et la croissance des particules de platine, la perte
et la migration du platine, ainsi que la contamination des sites
actifs. La diminution de la surface active de la couche catalytique
est principalement causée par la dissolution du platine sous forme
d'ions simples. Comme le montre la Fig. 2, I'agglomération des
particules de platine (maturation d’Ostwald), désigne le
processus par lequel les ions de platine se regroupent pour former
des particules plus grandes en raison de leur instabilité
thermodynamique. Ce phénomene entraine une réduction de la
surface active effective du catalyseur (diminution de I’efficacité).
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Fig. 2. Mécanisme de dissolution du platine et de maturation d'Ostwald [4].

Sous I’effet de cycles répétés de démarrage/arrét, le platine
peut s’oxyder puis se dissoudre dans I’¢lectrolyte acide, avant de
migrer et de se redéposer soit sous forme de particules de plus
grande taille, soit au sein méme de la membrane. Ce mécanisme,
relevant également de la maturation d’Ostwald, favorise la
croissance des particules les plus volumineuses aux dépens des
plus petites, entrainant une diminution de la surface catalytique
disponible pour les réactions électrochimiques. Des études ont
montré que plus la teneur initiale en platine est faible, notamment
dans le cas de couches catalytiques amincies pour des raisons
économiques ou de performance, plus la perte relative de platine
est prononcée, en raison de taux de dissolution localement plus
élevés. A long terme, ce phénoméne se traduit par une réduction
significative de la surface électrochimique active et une baisse
progressive de la tension de sortie de la pile [5].

La contamination des sites actifs peut résulter de la migration
d’espéces indésirables vers la couche catalytique. Des cations
métalliques issus de la corrosion de composants en amont ou des
impuretés présentes dans les gaz d’alimentation (par exemple le
sulfure d’hydrogene) peuvent se fixer sur les sites actifs du
platine, entrainant un empoisonnement catalytique. Cette
contamination provoque une baisse de performance qui est, dans

certains cas, réversible si les especes adsorbées sont
régulierement éliminées. Toutefois, le piégeage du sulfure
d’hydrogéne est un phénoméne cumulatif et majoritairement
irréversible dans des conditions d’exploitation normales. Seuls
des traitements spécifiques, comme les nettoyages
électrochimiques, permettent une récupération partielle de
’activité catalytique [6].

2.2. Dégradation de la membrane

La membrane échangeuse de protons, élément central de la
pile a combustible, peut étre exposée a diverses conditions qui
peuvent affecter son intégrité. Les variations du niveau d'eau
(absorption / séchage), entrainent un gonflement et un
rétrécissement régulier, provoquant son usure mécanique. Des
trous microscopiques se forment, rendant la membrane plus
vulnérable aux dommages lors de l'utilisation prolongée. Ces
défaillances favorisent le cross-over des gaz, générant des points
chauds et des zones séches (combustion catalytique de
I'nydrogéne dans la cathode), ce qui provoque un distribution
thermique inhomogeéne, réduisant ainsi sa durabilité.

Le phénoméne de cross-over désigne la diffusion indésirable
de I’hydrogene et de 1’oxygene a travers la membrane d’une
PaC. Il peut aussi désigner la diffusion d’azote au travers la
membrane qui ne sera pas abordée dans cet article. Bien
qu’inévitable méme aux premiers stades de fonctionnement
(polymeére constitutif de la membrane PEM basse température
non parfaitement étanche aux gaz), ce phénoméne s’intensifie
avec le vieillissement de la membrane, notamment lorsque celle-
ci s’amincit ou présente des micro-défauts. Lorsque I’hydrogéne
diffuse jusqu’a la cathode et réagit directement avec 1’oxygene,
une combustion catalytique localisée se produit, générant un
exceés de chaleur. Cette réaction exothermique favorise la
formation de micro-trous le long du trajet du cross-over. La
combustion catalytique de I’hydrogeéne, couplée a une
dissipation thermique insuffisante, engendre des zones chaudes
concentrées autour de ces micro-trous. Des études ont montré
gue ces zones sont particulierement sujettes & une concentration
accrue de défauts, initiant ainsi un cycle d’auto-amplification de
la dégradation de la membrane [7] (effet « boule de neige »).

Un mécanisme de dégradation moins visible mais tout aussi
critique est la dégradation chimique de la membrane. Ce
processus est étroitement lié au phénomeéne de cross-over
mentionné précédemment la diffusion simultanée de
I’hydrogéne et de I’oxygeéne a travers la membrane peut
entrainer la formation de peroxyde d’hydrogéne (H20), tant a la
surface du catalyseur qu’au sein méme de la membrane. En
présence d’ions métalliques de transition (issus notamment de la
corrosion de composants métalliques), le H:20. peut se
décomposer en radicaux hydroxyles (-OH) et autres espéces
réactives de I’oxygéne. Ces radicaux sont extrémement agressifs
et attaquent la structure polymere de la membrane, entrainant
son empoisonnement chimique, une dégradation moléculaire
progressive et un amincissement irréversible. Cette détérioration
conduit & une baisse de la conductivité protonique, ainsi qu’a une
perte d’intégrit¢é mécanique de la membrane, affectant
directement les performances et la durabilité de la PAC [8].

2.3. Dégradation des couches de diffusion des gaz

La couche de diffusion des gaz (GDL) peut étre composée
de différents types de carbone poreux plus ou moins graphitisé
(fonction du codt recherché), ce qui peut la rendre vulnérable a
la corrosion par oxydation en fonction du choix du type de
carbone. Deux types de situation entraine une corrosion
particulierement marquée du carbone: i) les situations



d’appauvrissement en gaz réactifs lors de variations rapides de
charge, ii) les phases de démarrage suivant un arrét en utilisant
de l’air pour chasser I’hydrogeéne. Dans ces deux cas, les
conditions sont réunies pour solliciter la réaction de corrosion du
carbone : i) le courant est imposé a la pile a combustible et la
réaction de corrosion du carbone vient compenser en partie un
déficit local de courant di a D’appauvrissement en gaz
temporaire, ii) lors du démarrage, le front d’hydrogéne qui
chasse ’air utilis¢ lors de l’arrét provoque des conditions
complexes et temporaires (le temps de passage du front) qui
sollicitent la corrosion du carbone.

Par ailleurs, les couches de diffusion en carbone poreux sont
traitées par un dépot de téflon afin de défavoriser I’accumulation
d’eau au sein des pores. Ces dépots de téflon vont
malheureusement se dégrader au fil du temps. Ce phénomene
est accentué lors des cycles fréquents d’hydratation et de
déshydratation que subit la pile a combustible durant son
fonctionnement, notamment lors des phases de démarrage/arrét
en conditions de température négatives ou de variations rapides
de charge.

Au final, la dégradation du matériau carboné entraine une
déstructuration progressive de la structure poreuse en carbone
(la taille moyenne des pores grossit) entrainant aussi une perte
d’hydrophobicité (perte de support du téflon). Cumulé aux
dégradations du téflon par ailleurs, cela conduit a une
accumulation d’eau dans les couches de diffusion qui va
augmenter au fil du temps avec tous les effets d’accélération du
vieillissement de la couche catalytique qui s’en suivent. Dans
une moindre mesure, une augmentation de la résistivité
électrique de la GDL se produira progressivement, altérant la
conductivité électronique et donc la capacité a transporter
efficacement les électrons depuis la zone réactionnelle vers le
collecteur de courant. Tout cela se traduit par une diminution de
la performance électrique de la pile.

Bien que la GDL partage certains mécanismes de
dégradation similaires & ceux de la couche catalytique, en raison
de la nature proche des matériaux utilisés, elle fait encore 1’objet
de moins d’études approfondies. Pourtant, son réle est crucial :
elle assure non seulement le transport des électrons, mais
également la gestion des flux gazeux et la régulation de
I’humidité au sein de la cellule. Une dégradation de la GDL peut
ainsi impacter de maniéere significative ’homogénéité de la
réaction électrochimique et la durabilité globale de la PaC.

2.4. Corrosion des plaques bipolaires

Les plaques bipolaires, qui assurent la distribution des gaz
réactifs et le maintien mécanique de la pile a combustible, sont
principalement exposées aux phénoménes de corrosion. Des
matériaux tels que le graphite, ’acier inoxydable ou certains
alliages métalliques ou encore certains composites sont
couramment utilisés, en raison de leur bonne conductivité
électriqgue et de leur résistance intrinséque a la corrosion.
Toutefois, pour les plaques métalliques leur fonctionnement
dans un environnement acide, issu de la dissociation des
matériaux  ionomeéres comme le  Nafion (acide
perfluorosulfonique) en présence d’eau, constitue un défi
majeur. Bien que ces plaques soient généralement robustes face
al’oxydation et aux sollicitations mécaniques, la corrosion acide
peut entrainer leur dissolution progressive, libérant ainsi des ions
métalliques. Ces derniers peuvent migrer vers la membrane, la
contaminer, la dégrader chimiquement, réduire sa conductivité
protonique, et augmenter la résistivité électrique globale du
systeme.

Face a ces enjeux, des efforts considérables sont consacrés a
la sélection de matériaux plus adaptés pour limiter la dégradation
des plaques bipolaires. Les plaques en graphite, trés résistantes
a la corrosion et hautement conductrices, ont été largement
utilisées dans les premieres générations de PEMFC. Cependant,
leur co(t élevé, leur relativité fragilité et la complexité de leur
fabrication ont freiné leur adoption a grande échelle. Les
systemes PEMFC modernes se tournent majoritairement vers
des plaques bipolaires métalliques, notamment en acier
inoxydable ou en alliages de titane, souvent recouverts de
revétements protecteurs. Ces matériaux permettent des
conceptions plus compactes et offrent une meilleure résistance
mécanique, mais restent sensibles a la corrosion dans
I’environnement acide et humide caractéristique des PEMFC
[9]. Malgré tout I’engouement pour les plaques métalliques, les
plaques en composite continuent & étre développées pour des
applications exigeant de trés longue durée de vie comme la
mobilité lourde. Le challenge pour ces plaques fabriquer par
moulage consiste a trouver des solutions pour descendre en
épaisseur et venir concurrencer dans une certaine mesure les
plaques métalliques.

3. ETUDE DES PHENOMENES REVERSIBLES

3.1. Phénoménes reversibles

Les phénomenes dits « réversibles » sont propres a la
technologie des piles a combustible & membrane échangeuse de
protons fonctionnant a basse température (LT-PEMFC), ¢’est-a-
dire a des températures inférieures a 80 °C. On les qualifie de
réversibles car leur effet négatif sur la tension de la pile peut étre,
au moins partiellement, compensé par certaines actions telles
que des cycles d’arrét/redémarrage ou encore 1’application de
séquences de fonctionnement spécifiques a haute tension au
niveau de la cellule. La Fig. 3 illustre de maniére schématique
I’influence positive de ces actions dites régénératives sur la
tension de la pile.
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Fig. 3. llustration de I’effet d’une action régénérative sur la tension de la pile a
combustible (récupération partielle des performances).

D’apres la littérature, ces phénomenes réversibles sont
principalement liés & deux mécanismes : 1’engorgement
progressif des couches catalytiques (eau) [10]-[12] et
I’accumulation de résidus d’oxydes de platine [13]-[15], générés
au fil des cycles répétés d’oxydation et de réduction du
catalyseur. Une autre cause fréguemment mentionnée est
I’adsorption de résidus issus de la membrane sur les sites actifs
du catalyseur [14], [16]-[17]. Tous ces mécanismes ont pour
point commun de se manifester aprés de longues durées de
fonctionnement, typiquement de plusieurs dizaines d’heures.

Ces phénoménes « réversibles » ont été observés dans
plusieurs études a ce jour. Toutefois, ils demeurent encore
relativement peu étudiés et mal compris dans le détail [18]-[20],
et leur maitrise reste difficile. La modélisation de ces
phénomenes s’avére particulierement complexe, en raison de
I’interaction simultanée de multiples mécanismes physiques,
chimiques et électrochimiques, souvent sensibles aux conditions
de fonctionnement.



Au laboratoire Laplace, les phénomeénes réversibles ont été
largement étudiés a travers plusieurs campagnes expérimentales
d’endurance. Ces travaux ont permis de mieux comprendre
I’évolution des performances des piles & combustible dans le
temps et d’identifier des méthodes de régénération partielle. Un
résumé de ces résultats expérimentaux sera présenté dans la suite
du document.

Les essais ont été réalisés & courant constant et dans des
conditions d’exploitation fixes, comprenant la température, la
pression et les sur-steechiométries des gaz [21]. Les tensions
mesurées montrent clairement des phénomenes réversibles, la
régénération correspondant ici a des cycles arrét-démarrage
permettant de caractériser 1’évolution des performances,
notamment via les courbes de polarisation (Fig. 4).
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Fig. 4. llustration de I’effet d’une action régénérative sur la tension de la pile a
combustible (récupération partielle des performances) [21].

L’amplitude de ces phénomeénes réversibles augmente
progressivement au cours de la campagne, atteignant des valeurs
significatives dans la seconde moitié de la campagne.

Les phénomenes réversibles ont été plus ou moins marqués
sur différentes campagnes, lesquelles ont été arrétées lorsque le
taux de cross-over d’hydrogéne est devenu trop élevé.
Cependant, la dégradation moyenne de la tension, reste faible.
Autrement dit, la pile & combustible ne présente pas de véritable
usure, mais Iarrét des tests de vieillissement est imposé par des
raisons de sécurité liées & un cross-over d’hydrogene excessif.
Aucune stratégie spécifique d’arrét/démarrage n’a été mise en
place pour cette campagne présentée ici a titre d’illustration
emblématique : les cycles étaient espacés et déclenchés
uniquement en cas de chute notable de tension, ce qui entrainait
I’interruption des tests pour effectuer des caractérisations.

D’autres études expérimentales ont été réalisées avec des
profils de courant dynamiques sur des stacks LT-PEMFC
fonctionnant en Ho/air [22]. Elles montrent que la stratégie de
deux arréts/démarrages par semaine semble efficace pour limiter
le développement des phénomeénes réversibles. Par ailleurs, le
phénomeéne de crossover d’hydrogene a peu évolué, voire pas du
tout, durant ces essais.

3.2. Gestion de [’eau

Dans cette section, l'accent est mis sur les phénomeénes
réversibles liés au fonctionnement des PEMFC, en particulier
ceux induits par une gestion inadéquate de 1’eau dans les couches
actives.

Une gestion efficace de I’eau est essentielle a la performance
a long terme des PEMFC. Lors du fonctionnement, 1’eau est
produite a la cathode par la réduction de I’oxygéne. Par ailleurs,
de I’eau est transportée a travers la membrane de 1’anode vers la
cathode par dragage électro-osmotique liée au processus de
conduction ionique. La seule voie naturelle de retour vers
I’anode est la rétro-diffusion, un mécanisme beaucoup plus lent

mais qui joue un role de plus en plus déterminant avec la tres
forte diminution de I’épaisseur de la membrane ces dernicres
années. A tel point qu’il fait malheureusement plus que
compenser le mouvement d’eau de 1’anode a la cathode et peut
provoquer une accumulation lente d’eau a I’anode suivant la
gestion fluidique anodique. Enfin, de I’eau est amenée sous
forme vapeur a minima via l’air inject¢ dans la pile a
combustible afin de compenser un effet déshydratant de la
membrane lié & la convection forcée de 1’azote qui rentre et doit
ressortir de 1’eau ; cet azote est favorable pour évacuer ’eau
produite mais peu assécher tout particulierement 1’entrée de la
pile & combustible.

Si I’évacuation de 1’cau (par évaporation, capillarité,
diffusion, convection forcée, etc.) est insuffisante par rapport a
sa production et a son transport, un exces d’eau liquide
s’accumule dans la cellule. Cette accumulation, appelée
engorgement voire noyage, obstrue les pores du catalyseur et les
canaux de circulation des gaz, limitant I’acces des réactifs et
augmentant considérablement la résistance au transport de
masse. A D’inverse, si I’évacuation est trop importante, la
membrane et I’ionomeére risquent de se déshydrater. Une
membrane assechée voit sa conductivité protonique chuter
drastiquement (jusqu’a 300 fois inférieure a celle d’une
membrane hydratée) et peut subir des fissurations ou un
délaminage. 1l est donc crucial de maintenir un équilibre fin
entre hydratation de la membrane et évacuation de 1’eau pour
préserver les performances de la pile [23].

Une mauvaise gestion de I’eau ne provoque pas seulement
des baisses de performance réversibles, mais peut également
accélérer des mécanismes de dégradation irréversibles. Par
exemple, un engorgement prolongé de la cathode peut provoquer
un manque d’oxygeéne dans certaines zones de 1’électrode,
entrainant une élévation locale du potentiel au-dela des
conditions normales de fonctionnement. Ces conditions
favorisent la corrosion du support en carbone du catalyseur,
provoquant le détachement du carbone ainsi que celui des
nanoparticules de platine. Des études ont d’ailleurs montré que
I’accumulation d’eau dans certaines régions, notamment pres
des entrées de gaz, est associée a une dégradation accélérée selon
les mémes mécanismes que ceux observés dans les zones seches
de la cellule. A I’inverse, une humidification insuffisante et le
I’assechement de la membrane rendent le polymere plus fragile :
des analyses post-mortem de cellules vieillies révélent que les
zones exposées a un faible taux d’humidité relative présentent
des membranes fissurées et perforées. Chaque cycle
d’humidification/assechement induit une dilatation ou
contraction du matériau, initialement réversible, mais qui, & long
terme, engendre des contraintes mécaniques répétées menant a
des dommages structurels irréversibles [3].

L’un des moyens de contrdler par conception 1’évacuation de
I’eau consiste a inclure une couche microporeuse située entre la
couche catalytique et la couche de diffusion gazeuse. Cette
couche intermédiaire assure une transition progressive entre les
deux milieux en termes de porosité (nano — micro — méso),
permettant de retenir juste assez d’eau liquide pour maintenir
une bonne hydratation de la membrane, tout en facilitant
I’évacuation de ’excés d’eau vers la GDL, comme illustré en
Fig. 5 cas(a). En I’absence de cette couche microporeuse, des
études ont montré une moindre capacité a équilibrer le bilan
hydrique de la cellule (cas (b)). Dans ces conditions, les pores de
la GDL et les canaux a gaz peuvent se remplir d’eau, créant une
barriére physique qui entrave a la fois le transfert de 1’oxygéne
et ’évacuation de I’eau. Il en résulte une diminution notable des
performances de la pile [24].
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Fig. 5. Représentation du modeéle de transport de I’eau :
microporeuse ; (b) sans couche microporeuse [24].

(a) avec couche

Un autre lien entre phénoménes réversibles et irréversibles
découle de 1’évolution des propriétés des matériaux. Lorsque le
carbone de la couche catalytique se corrode et se transforme en
CO; qui sort de la cellule de maniére irréversible, le matériau
hydrophobe, le téflon, qui est mis sur la surface interne des pores
a la fabrication, de désagrége progressivement. Les cyclages
hydriques conduisent également a la dégradation progressive du
téflon. Ainsi, les milieux diffusants autrefois hydrophobes
peuvent devenir plus hydrophiles. Une GDL ou une couche
catalytique plus hydrophile a tendance a retenir 1’eau, favorisant
I’engorgement. Cela crée une boucle de rétroaction : un premier
épisode de noyage peut déclencher la corrosion du carbone,
rendant I’électrode plus sujette a de futures noyages et amplifiant
la perte de performance.

De méme, les cycles répétés de tension provoquent la
formation cyclique et la réduction des oxydes de platine sur le
catalyseur. Si la formation d’oxyde de platine est un phénoméne
réversible qui réduit temporairement I’activité, des cycles
fréquents a haut potentiel accélérent également la dissolution a
long terme du platine et la croissance des particules.

Ainsi, si des phénoménes réversibles comme le noyage ou la
formation d’oxyde de Pt surviennent trop souvent ou dans des
conditions extrémes, ils peuvent enclencher un vieillissement
irréversible tel que la dégradation du support carbone et la perte
de surface électrochimique active. L’allégement de ces
contraintes nécessite un contréle rigoureux des conditions
d’exploitation afin que les pertes de performance réversibles ne
poussent pas systématiquement les matériaux dans des régimes
dommageables [7].

Traiter efficacement les problématiques d’eau réversibles
permet de ralentir le vieillissement irréversible des PEMFC. Des
études ont montré que les pertes de performance dues au noyage
peuvent souvent étre récupérées par l’arrét temporaire de la
cellule et une purge des gaz. En revanche, si le noyage persiste,
le manque en oxygéne et les gradients thermiques associés
peuvent provoquer des dommages irréversibles. C’est pourquoi
des stratégies de gestion de 1’eau sont mises en ceuvre pour
évacuer l’excés d’eau liquide avant que ces effets ne
s’aggravent. En maintenant un équilibre hydrique, la fréquence
et I’intensité des phénoménes réversibles tels que le noyage ou
I’asséchement sont réduites, limitant ainsi leur r6le dans la
dégradation a long terme. En résumé, une gestion rigoureuse de
I’eau contribue a préserver la membrane, le catalyseur, et plus
largement la durabilité de la pile.

4. MODELISATION

Pour offrir un modéle précis, une modélisation complexe est
nécessaire, intégrant une large gamme de phénomeénes se
produisant a I'intérieur d'une PEMFC. Le laboratoire LAPLACE
s'engage activement dans une démarche de mutualisation des
connaissances et des résultats obtenus par différents
laboratoires, afin de favoriser un développement accéléré de la
filiere hydrogéne. Dans cette optique, un effort particulier est
consacreé & la poursuite du développement de 1’un des outils les
plus performants pour la modélisation des PEMFC
MePHYSTO, acronyme de MultiPHY Sical Simulation TOol.

Cet outil de modélisation multiphysique integre des
phénomeénes couplés tels que le transport des protons, des
¢lectrons, des gaz, de la chaleur et de 1’eau au sein de la pile, tout
en permettant 1’analyse des différents composants, comme
illustré en Fig. 6 (couche catalytique, membrane, GDL...).

Dans le cadre de la modélisation du vieillissement,
MePHY STO permet de simuler les effets de la dégradation des
matériaux sur les performances a long terme, offrant ainsi une
vision approfondie de I’impact des mécanismes de
vieillissement sur la durabilité des PEMFC.

. = z PB revétue d'or
, orr‘oslon £ FeR+ F~ Fe2 FOR@" ___  sic e corrosion
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b|pz\a?res ‘ /N Dissolution métallique
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~'Fe2+ i ~7"" dela membrane

Couche de diffusion

des gaz
Transport

ionique d’eau
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Modeéle couplé

Couche catalytique

Membrane

Fig. 6. Modeles couplés : corrosion des plaques bipolaires et dégradation
chimique de la membrane [25].

Une analyse approfondie des phénoménes pris en compte
dans MePHYSTO nous a permis de mettre en évidence la
nécessité de mieux comprendre et modéliser I’engorgement des
couches actives, en se concentrant notamment sur le phénomeéne
d’accumulation progressive d’eau. La modélisation de ces
phénoménes est actuellement en cours a I’aide de 1’outil
multiphysique MePHYSTO.

5. CONCLUSIONS

Ce travail s’inscrit dans une démarche visant a intégrer les
effets du vieillissement dans la modélisation multiphysique des
piles & combustible a membrane échangeuse de protons
(PEMFC). Aprés une revue approfondie des mécanismes de
dégradation, qu’ils soient irréversibles ou réversibles, une
attention particuliere a été portée sur ces derniers, notamment
en lien avec I’accumulation progressive d’eau dans les couches
actives.

L’étude met en évidence 1’'impact de I’engorgement sur les
performances, en particulier la chute d’efficacit¢ liée a
’obstruction des voies de transport des réactifs.

Dans ce cadre, le logiciel multiphysique MePHYSTO est
mobilisé. Une brique spécifique dédiée a la modélisation de ces
phénomenes transitoires et en partie réversibles liés a la gestion
de I’eau est actuellement en cours d’intégration, renforcant les
capacités prédictives de 1’outil pour ’analyse du vieillissement
et ’optimisation du fonctionnement des PEMFC.
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