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RESUME - La technologie d’électrolyse PEM est ’une des tech-
nologies les plus prometteuses pour la production d’hydrogene
verte. L’étude détaillée de sa dégradation est donc un domaine
d’étude fondamental pour réduire le coiit et améliorer la durée de
vie. Contrairement aux piles a combustible PEM, les études sur la
dégradation des électrolyseurs sont moins nombreuses, ¢’est pour-
quoi ce travail propose des protocoles expérimentaux qui visent a
observer et étudier la dégradation dans des conditions de stress
qui peuvent accélérer ces mécanismes. Avec un taux de dégrada-
tion de 36.5 uV//h pour une mono-cellule et de 18 ©V'/h/cell pour
un short-stack, les expériences prouvent dans les deux cas que :
la température peux avoir effet trés important sur la dégradation
du catalyseur cathodique et la membrane, le cyclage du courant a
tres basse fréquence régénere les conditions électrochimiques, les
densités de courant élevées sont les plus pénalisantes et une grande
partie des pertes peut étre récupérée avec une période de repos
adaptée. Trois pics ont été identifiés dans I’analyse DRT : (P1) la
cinétique de la réaction d’évolution de I’oxygene, (P2) le transport
de charge de I’électrode, et (P3) le transport ionique.

Mots-clés — Electrolyse PEM, dégradation accélérée, hydrogene
vert, facteurs de stress.

1. INTRODUCTION

Les électrolyseurs & membrane échangeuse de protons (PEM)
sont idéaux pour le couplage avec les énergies renouvelables,
car ils offrent des temps de réponse rapides avec une efficacité
élevée et peuvent produire de I’hydrogene de grande pureté [1].
La durabilité de la technologie est I’'une des clés de la montée
en capacité de la production d’hydrogene vert. Les mécanismes
de dégradation peuvent influencer de maniere significative 1’ef-
ficacité et la durée de vie de la technologie [2]. Comprendre et
diagnostiquer ces mécanismes est donc le moyen d’améliorer la
durabilité et de réduire les colits globaux.

Les protocoles de vieillissement accéléré visent a étudier la
dégradation a long terme sur des périodes de temps considé-
rablement réduites. Largement utilisés pour les piles a com-
bustible, les électrolyseurs sont aujourd’hui beaucoup moins
étudiés [3]. Ces protocoles devraient permettre d’identifier et
d’analyser les phénomenes de dégradation tels que la dissolution
du catalyseur, ’oxydation des métaux, 1’amincissement de la
membrane et I’augmentation de la résistance interfaciale. Pour
la validation de ces protocoles, il est essentiel de corréler les
phénomenes observés avec les conditions réelles de fonctionne-
ment et d’évaluer leur impact sur les indicateurs de performance
tels que I’évolution du sur-potentiel, les changements d’impé-
dance et I’efficacité de la production de gaz [4].

La conception d’AST pour les électrolyseurs permet de com-
bler une lacune importante. Les principales études bibliogra-
phiques sur la dégradation des électrolyseurs PEM réalisées par
Feng et al. [5] et Khatib et al. [6] se concentrent sur les maté-
riaux ; les relations avec les conditions de fonctionnement sont
moins explorées. Les études expérimentales et la disponibilité
de données permettant d’analyser les phénomenes de dégrada-
tion et de diagnostiquer 1’état de santé de la technologie sont

également assez rares. D’apres la revue de la littérature effec-
tuée par ces auteurs, présentée dans Urbano et al. [7], on peut
affirmer que les phénomenes de dégradation sont intrinseque-
ment liés aux composants de I’électrolyseur et a leurs matériaux
ou a I’interaction entre plusieurs d’entre eux. Dans une classifi-
cation générale, la dégradation peut étre attribuée a des facteurs
chimiques, mécaniques et environnementaux. Le tableau 1 ré-
sume, sur la base des travaux d’Urbano et al. [7] les phénomenes
de dégradation associés a chacun des composants de la cellule
et les facteurs de stress identifiés.

TABLEAU 1. Résumé des phénomenes de dégradation affectant les
électrolyseurs PEM.

Composant Catégorie Phénomenes Facteur de stress
. Courant
. Attaques des radicaux p
Chimique Température
Inhibition par .
. . P Qualité de I’eau
Membrane impuretés
polymere L. Stress mécanique Force de serrage
Meécanique - - —
Pression hydraulique Débit d’eau
Gonflement Débit d’eau
Hydrothermale —
Amincissement Température
. . Courant
Dissolution du J
Température
catalyseur
Catalyseur Chimique Agglomération et Courant
migration Température
Contamination Qualité de I’eau
ionique
L Courant
Passivation du <
Température
support
Plaques Passivation Courant
bipolaires Chimique (Ti/Acier inoxydable) Température
Fragilisation par Courant
Couches de I’hydrogene Température
diffusion Meécanique Stress mécaniques Force de serrage

Cette étude présente un cadre expérimental pour 1’évaluation
de la dégradation accélérée d’un électrolyseur PEM, basé sur
les hypotheses avancées dans la littérature. Les protocoles ex-
périmentaux sont appliqués a deux configurations différentes :
cellule individuelle et stack 10 cellules. Des tests de caractéri-
sation électrochimique in situ, tels que 1’analyse de la courbe
de polarisation (I/V) et la spectroscopie d’impédance électro-
chimique (EIS), sont réalisés en tant qu’outils de performance.
Ces protocoles sont le résultat de 1’analyse des études de dégra-
dation accélérée présentées dans la revue d’Urbano et al. [7].
L’analyse systématique des tendances de dégradation devrait
permettre d’établir une méthodologie pour la prévision de la du-



rée de vie et la conception de protocoles d’essais sous contrainte
accélérés (AST) adaptés aux conditions de fonctionnement.

Suite a I’analyse des phénomenes de dégradation, la densité
de courant, la tension, la température, la pression, le débit et la
qualité de I’eau ont un impact direct sur un ou plusieurs phé-
nomenes (Tableau ??). Afin d’analyser ces relations et de com-
prendre comment accélérer les phénomenes de dégradation, les
sections suivantes présentent un protocole expérimental axé sur
les effets du courant/tension et de la température en tant que
facteurs de stress. La pression de réactif et un débit d’eau sont
constants. En tant que facteurs de performance clés : les évolu-
tions du sur-potentiel, par I’analyse I/V, et I’évolution des résis-
tances internes a partir des mesures EIS.

2. LES BASES DE L'ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE
D’IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) est un
outil fondamental pour le diagnostic des systemes, tels que les
batteries, les piles a combustible et les électrolyseurs PEM.
Cette méthode non destructive permet d’identifier différents
processus électrochimiques dépendant de la fréquence, tels que
le transfert d’ions/de charges, les réactions catalytiques, 1’effet
de double couche et le transport de masse [8, 9]. Cette section
présente les principes de la distribution du temps de relaxation
(DRT) et la modélisation des circuits électriques (ECM).

Pour éviter les interférences dues a des données non stables
et non linéaires, la validation est une étape fondamentale. Une
bonne qualité des données et un rapport signal/bruit élevé sont
essentiels, en particulier pour la méthode DRT, oli méme de pe-
tites déviations ou impressions aux points de mesure peuvent
conduire a une mauvaise interprétation [10]. La transformation
de Kramers-Kronig (KK) garantit, pour I’ensemble des données
d’impédance, que si les parties réelles et imaginaires satisfont
aux contraintes données (voir [9]), les données d’impédance
analysées satisfont aux conditions de linéarité et d’invariance
temporelle. Comme la résolution de I’intégrale semi-infinie de
la transformée n’est pas possible analytiquement, dans la pra-
tique, le test de validité est modifié de maniere a ce qu’un mo-
dele de mesure satisfaisant a la transformée (KK) soit ajusté aux
données expérimentales et que les résidus soient analysés. Pour
ce travail, le test de linéarité proposé dans [11] est appliqué et
on consideére que si les résidus relatifs sont inférieurs a 2% sur
I’ensemble de la fenétre de fréquence de mesure, les données
satisfont a la condition de linéarité et d’invariance temporelle.

2.1.  Distribution des temps de relaxation

Les données d’impédance sont généralement analysées a
I’aide d’un ECM, développé a partir d’informations préalables
sur le systeme. D’autre part, la méthode DRT permet I’identifi-
cation et la déconvolution des phénomenes de polarisation sur
la base des constantes de temps caractéristiques, sans qu’il soit
nécessaire d’avoir une connaissance préalable du systeme.

Un systeéme capacitif peut €tre approximé par une connexion
en série d’éléments RC' et d’une résistance. Sur la base de ce
principe, la méthode DRT répartit les valeurs de résistance des
éléments RC sur leurs constantes de temps associées. La dé-
convolution du spectre d’impédance dans une DRT montre les
processus avec des constantes de temps proches en ayant une
résolution plus élevée dans le domaine des fréquences [11]. La
relation entre I’impédance Z(w) et la fonction de distribution
g(7) satisfait a I’'Eq. 1, qui satisfait également a la condition li-
mite exprimée dans I’Eq. 2 [12].
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FIG. 1. Circuit électrique représentatif d’une cellule PEM [15].

Ou Ry est la résistance ohmique et R, est la résistance de
polarisation de I’'impédance. Le calcul de la DRT utilise géné-
ralement une approche numérique basée sur 1’ajustement, sta-
bilisée par la régularisation de Tikhonov. Le choix de la bonne
valeur de régularisation pour le calcul de la DRT est difficile, car
des parametres tres faibles peuvent conduire a une surestimation
du nombre de processus et des valeurs élevées peuvent ne pas
séparer les processus dont les constantes de temps sont proches.
Dans les études consultées, la valeur est généralement de 0, 01,
0,001 ou 0,005 pour les électrolyseurs PEM [10, 11, 12]. Notre
étude est basée sur les travaux développés par [13] pour la réso-
lution de 1la méthode DRT. On a donc appliqué une méthode de
discrétisation gaussienne avec un lambda de 0,001 ou le com-
promis entre lissage et sensibilité aux mesures est le meilleur.
Chacun des pics obtenus par 1’analyse des pics peut alors étre
associé a un phénomene électrochimique et soutenu par la réso-
lution du modele de circuit électrique correspondant [14].

2.2.  Modele électrique équivalent

Pour extraire des parametres significatifs des données EIS,
’ECM est utilisé a travers une combinaison d’éléments résis-
tifs, capacitifs et diffusifs qui simulent le comportement élec-
trique du systeme. L’ECM doit alors étre capable d’émuler les
différentes chutes de tension produites lorsque 1’électrolyseur
est en fonctionnement [15]. L’équation générale de la tension de
la cellule est donnée par I’Eq. 3 a partir de laquelle une repré-
sentation du circuit électrique telle que présentée dans le travail
de [15] (figure 3) pourrait étre construite.

Ecell = Erev + thm + Eact + Ediff (3)

A partir du circuit général de la figure 3, différents modeles
de circuit peuvent étre établis en fonction des hypotheses formu-
Iées. Cela donne une bonne estimation du processus causé par
les chutes de tension a travers un ensemble d’éléments de circuit
électrique. Outre les effets de chute de tension réversible et oh-
mique, généralement identifiables dans les courbes de polarisa-
tion (examinées dans les résultats), 1’effet de capacité a double
couche doit également étre pris en compte. Cet effet est dii a
I’accumulation de charges dasn les surfaces de la membrane et
fonde son influence sur la surtension d’activation et de concen-
tration.

L’accumulation de charges dans le surface de la membrane
et le type de charge opposé a la surface des électrodes génerent
des effets capacitifs. Dans 'ECM, cet effet peut étre émulé par
I’utilisation d’un élément condensateur. Il s’agit d’éléments aux-
quels on ajoute une résistance parallele pour simuler la chute de
tension générée par le processus. La chute de tension associée a
I’effet de double couche, combiné a I’effet capacitif, est repré-
sentée par une branche RC. Un ECM simple pour une cellule
d’électrolyseur est donc généralement composé d’une résistance
(Ronm) associée en série a plusieurs éléments RC' représentant
les phénomenes d’activation et de transport de charge/ion. Pour
des intensités de courant élevées, un élément RCgy; ¢y ou un €lé-
ment Warburg (W) peut étre associé en série pour représenter
les effets diffusifs.

Les mesures d’impédance réelles ne peuvent toutefois pas
étre représentées avec précision par un élément capacitif par-
fait. Pour les hautes fréquences, les effets de fil inductif sont
également présents dans nos résultats. Par conséquent, ’'ECM
utilisé dans ce travail emploie des éléments a phase constante
(CPE) pour émuler des condensateurs imparfaits. 'ECM uti-
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FIG. 2. Modele de circuit électrique pour une cellule d’électrolyseur PEM.

Parametre Valeur Unité
Densité de courant 2 A/em?
Pression Ho 0-20 Bar
Pression Oy 1 (non pressurisé) atm
Débit d’eau 3-60 I/h
Température de fonctionnement  30-70 °C

TABLEAU 2. Parameétres physiques principaux du stack PEM utilisé pour
I’essai.

lisé est présenté dans la figure 4. La quantification des éléments
est réalisée par 1’ajustement de la courbe d’impédance qui est
reconstruite par 1’équation 4.

Z(jw) = Rohm + Z1 + Z2 “)

Ou Z est 'impédance complexe, R,pn,, la résistance oh-
mique, Z; et Zs, les impédances de polarisation, calculée a par-
tir de I’équation 5.

—1
1 o
Zelec = (R + Qelec(]w> elec) (5)
ct,elec

3. EXPERIMENTATION
3.1

Le protocole proposé est appliqué a un électrolyseur commer-
cial pour deux configurations différentes. Une mono-cellule et
une short-stack-10 cellules dont les parametres physiques sont
présentés dans le tableau 2. Les expériences ont été réalisées sur
des stations d’essai GreenLight E-60.

Généralement, une cellule d’électrolyse PEM est constituée
de plusieurs couches assemblées a haute compression. Il s’agit
notamment d’une membrane polymere PF'S A (acide perfluo-
rosulfonique), Ir/IrO3/ Ru/ RuO5 supporté par T pour le ca-
talyseur anodique, Pt supporté par C pour le catalyseur catho-
dique, couches de transport poreuses (PTL/GDL) et de plaques
bipolaires en 7% ou en acier inoxydable. L’état de I’art des ma-
tériaux pour les cellules PEM est considéré pour ces analyses.

Electrolyseur

3.2.

Chacun des protocoles pour les deux configurations est
organisé en cycles de base répétés n fois jusqu’'a ce que la
limite de temps d’essai ou le critere de fin d’essai (fixé a une
variation moyenne de tension de 10% par rapport aux courbes
I/V de début de vie) soit atteint. Un cycle de base se compose
de 7 étapes, chacune a conditions constantes, avec une période
de caractérisation (courbe de polarisation et EIS) au début et
a la fin. A la fin du cycle de base (6 étapes), une période de
repos permet a I’électrolyseur de récupérer la plupart de ses
pertes réversibles. A chaque étape, on cherche a activer un ou
plusieurs mécanismes spécifiques :

Protocoles d’expérimentation

— Phase 1 (A) : conditions nominales, dégradation normal.

— Phase 2 (B) : effet de la température, dégradation des
chaines latérales de la membrane et formation de 77 H>.

— Phase 3 (C) : start-stop a tres basse fréquence, dégradation
du catalyseur cathodique et courant inverse.

— Phase 4 (D) : courant proche de 1’OCYV, formation de
HO¢° dégradant la membrane.

— Phase 5 (E) : densité de courant supérieure a 1.5 A/cm
pour la formation d’ I3, puis dissolution du catalyseur.

— Phase 6 (F) : courant proche de 2 A/cm, oxydation du T
y formation de 7% Ho.

— Phase 7 (R) : période de repos pour les pertes réversibles
(catalyseur et élimination des contaminants).

4. RESULTATS ET ANALYSES

L’évolution du surpotentiel moyen (a partir de la courbe I/V)
et les résistances ohmique et de polarisation (a partir de I’EIS)
sont établis comme indicateurs de performance pour 1’analyse
de la dégradation accélérée de 1’électrolyseur.

4.1.  Analyse de la dégradation accélérée par la courbe I/V
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FIG. 3. Variation en pour cent du surpotentiel (axe de gauche, barres colorées)
et du taux de dégradation (axe de droite, ligne pointillée rouge) pour la
mono-cellule.

Les figures 3 et 4 montrent la variation du surpotentiel pour
la cellule unitaire et stack respectivement. Sur 1’axe gauche,
la variation du surpotentiel pour une densité de courant com-
prise entre 0 et 2 A/cm. Représentée par les barres colorées, ot
chaque couleur correspond a un cycle différent et chaque barre
a I’étape correspondante : A,B,C,D,E.FR. Sur I’axe de droite la
taux de degradation relatif en uV'/h/cel, représenté par la ligne
pointillée rouge.
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FIG. 4. Variation en pour cent du surpotentiel (axe de gauche, barres colorées)
et du taux de dégradation (axe de droite, ligne pointillée rouge) pour la
short-stack.
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L’analyse des résultats obtenus révele un certain nombre de
points importants pour les deux configurations :
— Les pertes réversibles sont assez importantes dans les
deux configurations, avec un taux de dégradation moyen
de —520 uV/h pour la monocellule et de —769
uV/h/cellule pour le stack. Les pertes réversibles repré-
sentent en moyenne 40 et60 de la dégradation moyenne
par cycle pour chaque configuration respectivement. Leur
récupération est fortement liée a la température de repos :



les températures modérées ont un effet positif plus impor-
tant sur le vieillissement de la pile. Cependant, le taux de
dégradation apres récupération ne semble pas s’ accélérer.

— La phase B montre que la température de fonctionnement
augmente la dégradation a un taux plus élevé que dans les
conditions de fonctionnement nominales. Au cours de ce
cycle, la mesure de la conductivité de 1’eau de recircula-
tion de la cathode est fortement affectée, de sorte qu’une
relation directe entre la dégradation de la cathode (cataly-
seur) et les températures élevées a été établie et sera étu-
diée plus en détail.

— Pour les deux configurations (phase C) : monocellule et
stack, la phase start-stop permet de réduire le stress des
cellules et est donc régénératrice, contrairement a ce qui
était attendu d’apres la littérature [7]. Les cycles sont suf-
fisamment longs pour permettre un arrét complet durable,
ainsi qu’un démarrage.

— Cette derniere constatation montre également une relation
entre la durée de 1’arrét et la récupération des pertes réver-

sibles (phase R). Etant donné que le taux de régénération
de la période de démarrage-arrét et de la période de repos
(d’une durée beaucoup plus longue) est similaire pour la
monocellule, le stack semble nécessiter des périodes de
récupération plus longues, car son taux de récupération
est presque le double de celui de la phase de démarrage-
arrét.

— Les tres faibles densités de courant (phase D), générale-
ment proches de OCV qui recherche la formation de radi-
caux O H, (dégradation de la membrane polymérique), ne
semblent pas avoir d’effet supplémentaire a celui déja gé-
néré par la température. Les taux de dégradation trouvés
dans les phases B et D sont similaires pour la monocel-
lule. Pour le stack, le taux de la phase D est inférieur a
celui de la phase B et semble diminuer avec le temps. Ce
dernier point est peut-étre dii a la diminution du courant
dans le stack en raison de la surtension générée par la dé-
gradation.

— Les densités de courant plus élevées sont celles qui dé-
gradent le plus I’électrolyseur, avec un crossover plus im-
portant. Le taux de dégradation de la phase F est le plus
élevé pour chaque cycle, avec une moyenne de 460 uV'/h
pour la monocellule et 649 uV/h/cellule pour le stack.

— Cependant, le taux de dégradation ne semble pas augmen-
ter proportionnellement a des densités de courant élevées
(> 1.5A4/cm?) et tres élevées (> 1.8A4/cm?). Le taux de
dégradation moyen pour la phase R (densité de courant
la plus élevée) est de 397 uV/h pour la monocellule et
de 231 uV/h/cellule pour le stack. Ainsi, le comporte-
ment du taux de dégradation pour les deux configurations
en fonction de la densité de courant semble présenter une
pente raide a des densités de courant faibles et modérées
et se stabiliser a des courants élevés.

4.2.  Analyse de la dégradation accélérée via les messures

EIS

Les analyses présentées ci-dessous correspondent a EIS ef-
fectuée a 4 points de mesure : 20, 40, 400 et 800 m A/ cm? pour
chacune des étapes. Les EIS ont été réalisées en mode galvano-
statique dans des conditions de fonctionnement nominales. Avec
des fréquences de mesure comprises entre 500H z et 0.05H z
pour la monocellule unique.

Afin de garantir la qualité des données et d’éviter toute er-
reur d’interprétation, le test de Kramers-Kronig a été appliqué
a chacun des ensembles de données. Pour les points de mesure
de 20 et 40 mA/em?, I’analyse des résidus de la solution analy-
tique appliquée montre que sur toute la gamme des fréquences
de mesure, les résidus n’occupent pas une région plus grande
que +2. Pour 400 et 800 mA/cm?, les mesures a haute fré-
quence peuvent aller jusqu’a +4. Idéalement, la littérature in-

dique une tolérance de +2% pour une interprétation correcte
des données, cependant, des analyses avec des résidus plus éle-
vés peuvent €tre appliquées si une connaissance préalable du
systeme est disponible, afin d’éviter une interprétation erronée,
en particulier dans 1’analyse DRT.
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FIG. 5. Analyse des temps de relaxation : monocellule BoL 4 40 mA/cm? :
Tracé de Nyquist (a), résultats du test Lin-KK (b) et courbe DRT décomposée
avec pics identifiés (c).

L’analyse des temps de relaxation (DRT) appliquée au début
des essais pour la cellule unique permet de séparer les différents
phénomenes électrochimiques en fonction des temps caractéris-
tiques. Les courbes DRT décomposées permettent d’identifier
trois pics. La figure 5, présente le diagramme de Nyquist et les
résultats de la DRT pour 40 mA/cm?. P1 est associé au pre-
mier demi-cercle a haute fréquence et P2+ P3 au second demi-
cercle a basse fréquence. D’apres I’analyse de Chan et al. [?
], P1 a des fréquences moyennes peut étre associé a la ciné-
tique de la réaction d’évolution de I’oxygene (OER), P2 et P3
a des fréquences élevées avec les phénomenes de transport de
charge aux électrodes et de transport ionique dans la membrane,
respectivement. Les résistances de polarisation identifiées sont
Pl = 14.6mQ et P2 + P3 = 6.9mf et la résistance HF,
Rprp = 5.7mfQ. Les pics de basse fréquence associés aux phé-
nomenes de transport de masse ne sont pas visibles dans ces
mesures en raison de la limitation actuelle des points de mesure
EIS.

Les pics P1, P2 et P3 évoluent en fonction du point de me-
sure et de du temps, comme le montre la figure 6. Dans les dia-
grammes de Nyquist aux différents points de mesure, on peut
voir comment le demi-cercle a basse fréquence se contracte,
diminuant la zone d’impédance qu’il comprend, tandis que le
demi-cercle a haute fréquence semble rester constant. P1 se
contracte avec 1’augmentation de la fréquence a mesure qu’il se
déplace vers la droite dans la gamme de fréquences. P2+ P3 se
contractent 1égerement, sans montrer de changement significatif
dans le domaine des fréquences. L’évolution des pics est égale-
ment perceptible dans le temps, avec un léger déplacement dans
la gamme de fréquences et une augmentation du pic maximal de
.

Les résultats de la DRT (figures 5 et 6) permettent d’identi-
fier trois pics, mais P2 et P3 semblent avoir des temps de re-
laxation similaires, de sorte qu’ils se fondent en un seul pic a
haute fréquence. Cette analyse permet confirmer qu'un ECM
R — QR — QR, tel que celui présenté dans la 4, est pertinent.
Les résultats obtenus pour le fitting des courbes EIS présentent
un comportement adéquat aux données et similaire a ceux obte-



20.0

20, Oh == 20, 1kh
40, Oh —-= 40, 1kh
400, Oh === 400, 1kh
800, Oh == 800, 1kh
20, 0.5kh 20, 1.3kh
40, 0.5kh ~ =eeee 40, 1.3kh
400, 0.5kh ~ ===- 400, 1.3kh
- 800, 0.5kh 800, 1.3kh

0.0

Frequency (Hz)

FIG. 6. Pics DRT déconvolués des spectres EIS d’une monocellule a 4 points
de mesure et a différents moments des essais.

nus par I’analyse DRT. Pour les données EIS BoL a 40mAcm?,
par exemple, Ryrp = 4.8mf), Ry = 7.6mfQ, Roer = 15.2mf2,
correspondant 2 Ry, P2 + P3 et P1 pour la curbe DRT res-
pectivement.

La figure 7 montre les résistances de polarisation et la résis-
tance H F' obtenues en ajustant les données EIS sur 1’essai de
1,4kh. Comme I’a déja montré I’analyse DRT, les résistances de
polarisation diminuent considérablement selon le point de me-
sure en courant, ce qui affecte également la résistance totale de
la cellule (axe de droite sur la figure). La ligne de tendance pour
la résistance totale montre une augmentation substantielle, prin-
cipalement due a I’augmentation de Ry et R,.,, en moyenne
+4% et +3%, respectivement.
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FIG. 7. Evolution des résistances de polarisation a différents points de mesure
pour 1.4kh de test : 20 (a), 40 (b), 400 (c) et 800 mA/cm? (d).

5. CONCLUSIONS

L’analyse des courbes de polarisation permet alors d’évaluer
I’évolution de la tension comme indicateur de la dégradation
générale de I’électrolyseur. Ainsi, une variation moyenne défi-
nie pourrait indiquer la fin de vie. Les conditions de fonctionne-
ment peuvent également étre évaluées en fonction de I’évolution

de la surtension. De cette maniere, une relation méthodologique
peut étre établie entre les conditions de fonctionnement : tempé-
rature, pression ou densité de courant et le vieillissement.

D’autre part, ’analyse des données d’impédance permet un
diagnostic plus précis en rendant possible la décombinaison des
différents phénomenes électrochimiques liés au transport des
protons, au transport des charges des électrodes, aux réactions
OER/HER et aux phénomenes diffusifs. Cette analyse précise
permet alors de relier les conditions de fonctionnement et la dé-
gradation des composants, voire les phénomenes de dégradation
si des analyses de matériaux post-mortem sont réalisées. Cette
analyse peut ensuite étre utilisée pour déterminer 1’état de santé
de la technologie en surveillant 1’évolution des résistances in-
ternes qui déterminent la performance globale.
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FIG. 8. Variation de tension et taux de dégradation moyen pour chacune des
étapes du protocole.

L’ analyse de la dégradation accélérée pour les deux configu-
ration a travers les courbes I/V et les données EIS conduit alors
aux conclusions de la figure 8. Cette figure récapitulative pré-
sente le pourcentage relatif de chute de tension (%) et le taux
de variation de tension en uV h ™!, pour chacune des étapes étu-
diées. Pour les deux configurations, les étages A, B, D, E et F
génerent une augmentation de la surtension. Pour les étapes C
et R, c’est I’inverse.

Ce travail a présenté une étude expérimentale 3kh pour deux
configurations différentes : monocellule et short stack. L’ objec-
tif est de renforcer les connaissances sur la dégradation accé-
Iérée des électrolyseurs de type PEM. Les prochaines étapes
comprendront une comparaison plus étroite avec la littérature
afin d’identifier notre contribution. La perspective finale sera la
conception et la validation d’ AST avec des applications réelles.
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