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INTRODUCTION GENERALE

Si le XIXéme siécle a été le siécle de la révolution industrielle, alors le XXIéme siécle
sera celui de la révolution énergétique, et ceci pour plusieurs raisons. La premiére est liée
aux tensions politiques autour des pays producteurs de pétrole, qui restent peu nombreux
face & une demande mondiale importante. L’actualité récente a montré a quel point le
marché du pétrole peut étre fluctuant par le simple jeu de l'offre et la demande. La
distribution, et surtout I'accessibilité de la ressource est peu remise en question malgré
la découverte de gisements, qui sont de plus en plus profonds et difficile a exploiter.
L’émergence de nouvelles techniques de forage voient leur viabilité économique fortement
dépendante des prix du marché. Il devient alors urgent de développer des alternatives
pour les différents usages du pétrole et en particulier dans le domaine de I’énergie.

L’augmentation perpétuelle des consommations énergétiques est aussi un levier de
la révolution énergétique qui doit s’opérer. Cette augmentation trouve sa source dans la
croissance de la population et aussi dans le développement d’usages énergivores. Le monde
de plus en plus connecté dans lequel nous évoluons consomme toujours plus d’énergie et
impose donc de mettre en place de plus en plus de moyens de production d’énergie. L’évo-
lution de certains objets, comme la voiture qui s’électrifie, impose aussi de transformer
des ressources énergétiques, du pétrole vers 1’électricité pour ce cas.

Enfin I’évolution du climat nous oblige a décarbonner non seulement 'usage des objets
et aussi leur fabrication et recyclage. La problématique d’épuisement des ressources est

aussi au coeur des développements des énergies de demain pour aller vers un monde plus
durable.

Cette révolution énergétique a d’ores et déja commencé, en témoigne I’essor des éner-

gies & faible empreinte carbone que sont le nucléaire, I’hydraulique et les énergies in-
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termittentes (solaire et éolien). Le nucléaire étant trés controversé dans le débat public
et I'hydraulique limité par les sites d’implantations, ce sont les énergies intermittentes
qui voient leur développement bondir le plus ces derniéres années grace aux politiques
engagées de différents gouvernements. Malheureusement, ces énergies sont intermittentes
comme leur nom l'indique et cela pose donc des problémes d’utilisation de leur produc-
tion. L’équilibrage de I’électricité au sein du réseau européen est un probléme complexe
car bien souvent les conditions d’ensoleillement et de vent sont sensiblement les mémes
en Europe [27], que ce soit en sur ou en sous-production. Le stockage de cette énergie est
donc primordial pour assurer sa viabilité.

Il est possible de stocker 1’énergie de plusieurs maniéres différentes et notamment par
stockage thermique, mécanique (volant d’inertie) et chimique (batterie électrochimique
et hydrogéne). Parmi toutes ces solutions, 'hydrogéne comme vecteur de stockage de
Iélectricité revét plusieurs avantages significatifs qui rendent cette solution versatile :
trés peu de pertes au cours du temps ce qui le rend idéal pour du stockage longue durée,
distribution rapide vers un véhicule par exemple, transport sous forme gaz d’un site
a l'autre. Un site de stockage d’hydrogéne peut ainsi alimenter indépendamment des
générateurs électriques d’un batiment et servir de station de recharge rapide pour des

véhicules a hydrogene.

La conversion de ’hydrogéne en électricité se fait par le biais d’une pile & combustible
et génére en tant que sous-produits de la chaleur et de ’eau. Parmi les technologies
de pile & combustible, celle & membrane échangeuse de protons (PEMFC pour « Proton
Exchange Membrane Fuel Cell ») est celle qui présente les meilleures caractéristiques pour
une application transport et fonctionne avec de ’air comme comburant. Pour fournir la
puissance désirée, il est nécessaire d’alimenter le coeur de la pile avec les gaz réactifs
correctement conditionnés en termes de pression, stoechiométrie, débit et humidité. De
plus, il faut dissiper la chaleur générée (si elle n’est pas valorisée) pour controler la
température de la pile. Cela conduit & utiliser un ensemble d’auxiliaires pour conditionner
les gaz et assurer le fonctionnement de la pile dans les conditions opératoires voulues.
Dans le cadre d’un systéme autonome, les auxiliaires sont alimentés par la pile elle-méme.
Le dimensionnement et I'utilisation des auxiliaires jouent donc des roles fondamentaux
dans lefficacité énergétique globale du systéme.

Les conditions opératoires appliquées a la pile agissent sur les conditions locales qui in-
fluencent les réactions chimiques et électrochimiques au sein du cceur de pile. La puissance
électrique délivrée par la pile est donc dépendante de ces conditions locales, a I'image de
tous les mécanismes de dégradations qui peuvent avoir lieu. Ces conditions locales sont

difficilement mesurables physiquement sur un systéme industriel et les hétérogénéités des
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conditions locales sur la surface active d’une cellule de pile compliquent leurs prédictions
a partir des conditions opératoires. Cependant, pour obtenir la meilleure durée de vie,
et donc la viabilité économique du systéme, il est nécessaire de connaitre ces conditions
locales (c’est-a-dire I’ « état » du systéme) car leur connaissance peut permettre de mieux
controler les conditions opératoires pour limiter les mécanismes de dégradations tout en
garantissant la puissance désirée.

L’optimisation des performances et de la durée de vie par les conditions opératoires re-
présente un intérét particulier pour le Comimissariat a ’Energie Atomique et aux Energies
Alternatives (CEA) qui se positionne sur toute la chaine de valeur de la technologie de
pile & combustible. Les informations et tendances susceptibles de ressortir de ces travaux
orientés systémes peuvent étre utilisés non seulement pour améliorer le dimensionnement
et I'usage des systémes futurs, et aussi afin d’orienter les recherches sur les composants

du stack (matériaux ou design) dans des directions favorables.

Cette étude propose de pallier aux limitations matérielles de mesure en construisant
un outil de mesure logiciel des conditions locales, appelé observateur d’état. Basé sur les
modéles de fonctionnement connus du cceur de pile, son role est de reconstruire les états
internes de la pile, nécessaires au controle du systéme, a partir de mesures faites sur le
systéme. Cette connaissance sur ’état interne du stack a chaque instant peut ensuite
étre exploitée par une loi de gestion du systéme pour choisir les conditions opératoires
optimales & appliquer a la pile. ’ensemble de ces travaux sera validé en simulation sur
un modeéle multi-physique de pile & combustible, qui sera lui-méme comparé a des essais

expérimentaux sur un systéme réel.

Le premier chapitre de ce mémoire présente plus précisément le vecteur hydrogéne
dans le contexte de la mobilité et les contraintes qui y sont associées en matiére de
conception. L’influence des différentes architectures systéme sur les performances et la
durée de vie des systémes est ensuite analysée afin de comprendre le choix d’architecture
qui est fait dans ces travaux. Les enjeux et la problématique de ces travaux seront détaillés
également, dans ce premier chapitre a la lumiére des contraintes liées & la technologie de

pile a combustible et & I’application automobile.

Le chapitre deux est consacré a la présentation des mécanismes de dégradation connus
dans le cceur de pile. En particulier, le lien avec les conditions opératoires et locales sera
mis en avant, ainsi que les stratégies possibles pour éviter ces dégradations. Une solution
technique a la problématique sera alors proposée qui prend en compte les spécificités des
dégradations et les faiblesses de la littérature : un observateur sera développé pour estimer

des états internes de la pile, permettant a une loi de gestion de proposer des conditions

3
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opératoires adaptées aux exigences de performances et de dégradations voulues, sur la
base des informations délivrées par 'observateur. La fin du chapitre est consacrée a
la présentation du modéle de simulation utilisé pour la validation de ces travaux. La
pertinence de ce modéle multi-physique est analysée par ’analyse des mesures faites sur

un banc d’essai expérimental.

Le chapitre trois détaille la synthése des deux observateurs d’état réalisés durant ces
travaux. Ces deux observateurs s’appuient sur une structure commune et estiment les
paramétres suivants : la quantité d’azote a I’anode, la quantité d’eau dans les canaux
(anode et cathode), le chargement en eau de la membrane ainsi que la quantité d’hydro-
géne & I'anode. Le premier observateur est développé a partir d’'une technique linéaire
et largement présente sur les systémes industriels : le filtre de Kalman. Un deuxiéme
observateur est ensuite proposé, utilisant la technique du sliding mode (non linéaire).
[’analyse de performance en simulation de ces deux observateurs permettra de cerner les
limites de chacune des deux approches. L’originalité de ce travail réside dans 'utilisation
d’un nombre restreint de capteurs ainsi que de ses performances lorsque les conditions

opératoires sont variables, rendant cet algorithme adapté a une application industrielle.

Le chapitre quatre présentera la construction de la loi de gestion des conditions opé-
ratoires. Basée sur des modéles de performances généraux (compresseur d’air et refroi-
dissement), ainsi que des modeéles de dégradations connus (dissolution du platine et dé-
gradation de la membrane), une fonction de coiit pondérée mélant ces deux aspects sera
proposée. La minimisation de cette fonction sur un domaine de fonctionnement donné et
sous contraintes (puissance & fournir et hydratation) permet d’aboutir & une cartogra-
phie statique des conditions opératoires « optimales » au sens du probléme posé. Cette
cartographie reste adaptée au vieillissement de la pile grace a la prise en compte de 1’état
de santé de la surface active. Les performances et I'impact sur la durée de vie de cette
cartographie seront étudiés en simulation, ainsi que l'influence de la pondération sur les
résultats. La fin du chapitre est consacrée a une autre application des estimations four-
nies par l'observateur : la purge anodique. En effet, avec la connaissance précise de la
saturation d’azote dans les canaux anodiques, il est possible de proposer une stratégie de
purge a haut rendement d’une pile & combustible & architecture dead-end, y compris en

fonctionnement dynamique.

La Figure 0.1 présente la structure générale des travaux de thése. Les outils dévelop-
pés sont partie intégrante du Fuel Cell Management System (FCMS), qui est un ensemble
d’outils permettant de controler les performances et la sécurité du systéme pile a com-
bustible.
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FIGURE 0.1 — Structure générale des travaux de thése. En gris les éléments non traités.

Les travaux réalisés au cours de cette thése ont donnés lieu & plusieurs publications :

Articles parus dans des revues internationales
e M. Piffard, M. Gerard, R. D. Fonseca, P. Massioni, E. Bideaux, Sliding mode
observer for proton exchange membrane fuel cell : automotive application, Journal

of Power Sources, soumis

Conférences nationales (oral)

e M. Piffard, M. Gerard, R. D. Fonseca, P. Massioni, E. Bideaux, Commande par
observateur d’état de la purge anodique d’une pile & combustible PEM en mode
Dead-End : application & un cycle automobile, Groupe de Recherche Hydrogéne et
Systéme Pile & Combustible (GdR HYSPaC), Ajaccio (France), Octobre 2015

e M. Piffard, M. Gerard, R. D. Fonseca, P. Massioni, E. Bideaux, Commande par
observateur d’état de la purge anodique d’une pile & combustible PEM en mode
Dead-End : application & un cycle automobile, Groupement Technique Automa-
tique Automobile (GTAA), Lyon (France), Juin 2016

Conférences internationales avec actes (oral)

e M. Piffard, M. Gerard, E. Bideaux, R. D. Fonseca, P. Massioni, Control by state
observer of pemfc anodic purges in dead-end operating mode, Engine and Po-
wertrain Control, Simulation and Modeling (IFAC - E-COSM), Columbus (Ohio,
USA), Aott 2015
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Conférences internationales (oral)

e M. Piffard, M. Gerard, R. D. Fonseca, P. Massioni, E. Bideaux, PEM Fuel cell
management system : how to improve performance and durability 7, Fundamen-
tals and Developments of Fuel Cells Conference (FDFC), Stuttgart (Allemagne),
Janvier 2017

Brevet
e M. Piffard, E. Bideaux, M. Gerard, R. Da Fonseca, P. Massioni, Procédé et dis-
positif d’observation d’un état d’un systéme électrochimique a pile a combustible,
FR 1750165
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CHAPITRE 1

L’HYDROGENE ET LA MOBILITE

1.1 Etat des lieux de la mobilité hydrogéne

L’exploitation de 'hydrogéne pour la mobilité vient d’un constat énergétique simple :
la densité massique d’énergie de I’hydrogéne comprimé a 700 bar peut atteindre
1,40 kWh - kg~! [4] tandis que pour un accumulateur lithium-ion elle est théorique-
ment inférieure & 0,6 kWh - kg~! en théorie, et inférieure & 0,2 kWh - kg~! en pratique
[96]. TI faut bien sur ajouter au réservoir d’hydrogéne un systéme pile a combustible pour
restituer ’énergie sous forme électrique, ce qui diminue d’autant la densité massique
d’énergie du systéme complet. Cependant, cela peut étre suffisant pour concurrencer les
solutions lithium-ion pour certaines applications mobiles pour lesquelles la densité mas-
sique d’énergie joue un role prédominant dans le dimensionnement. De plus, le plein
d’hydrogéne est bien plus rapide a réaliser qu'un chargement de batterie, ce qui renforce
son intérét dans le cas des véhicules. En revanche, cela nécessite une station de recharge
d’hydrogéne, tout comme les stations de carburant actuelles, tandis que la batterie a
lavantage de pouvoir se recharger sur n’importe quelle prise (la vitesse de recharge dé-
pendant bien évidemment de Pampérage maximal de l'installation). La disponibilité des
stations de recharge est un frein majeur au développement massif des voitures & hydro-
géne qui doivent d’abord atteindre une masse critique pour justifier I'investissement dans
ces stations. Or les véhicules & hydrogéne peinent a convaincre les consommateurs par le
manque d’infrastructures de recharge. De nombreux pays mettent en place des politiques
pour favoriser I'implantation de stations hydrogéne |25]. En paralléle, d’autres applica-

tions se développent autour de points de recharge particuliers avec des flottes captives,
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par exemple un dépot de bus. Parmi les types de véhicules déja équipés en motorisation
hydrogéne et en cours de tests réels dans le monde, on peut citer les bus, avions, trains

et bien str les voitures.

1.1.1 Exemples d’expérimentations de la mobilité hydrogéne

Bus Le bus est le véhicule idéal pour expérimenter dés a présent les solutions a hydro-
géne. En effet, ce sont des flottes captives donc un point de recharge peut suffire pour une
agglomération. Les rotations réguliéres renforcent le besoin d’un plein rapide et la densité
d’énergie nécessaire au déplacement finit de convaincre de la supériorité de ’hydrogéne
sur une solution batterie pour ces aspects. C’est pour cela que plusieurs grandes villes ont
franchi le pas et font circuler des bus a hydrogéne dans leurs rues dés 2001 : Reykjavik,
Londres, Amsterdam, Porto, Madrid, Barcelone, Luxembourg, Stuttgart, Hambourg et
Stockholm ont fait partie du premier projet de bus urbains & hydrogéne (projet CUTE -
de 2001 & 2006). Les expérimentations continuent encore en Europe et plus de 100 bus
ont été ou seront déployés en Europe [36]. Ces projets ont pour principal objectif de
réduire le cotiit d’usage global de ces bus afin de renforcer leur pertinence économique. Il
est & noter que des lignes commerciales réguliéres sont en fonctionnement aux Etats-Unis,

Canada, Japon, Allemagne, Angleterre et Brésil.

Train Le train, tout comme le bus, a des spécificités qui rendent ’hydrogéne attractif
pour cette application et en premier lieu la densité d’énergie de la solution. En effet,
étant donné la puissance a fournir pour mouvoir un train et le temps de trajet, une so-
lution batterie n’est pas envisageable pour les lignes dépourvues de caténaires. Le poids
des batteries nécessaire au stockage de 1’énergie utilisée lors du trajet a fait préférer aux
constructeurs de train 'usage de moteurs diesel. Le probléme de la solution diesel est
bien évidemment la pollution associée a 'usage. Pour contrer cela, Alstom est actuelle-
ment en train de tester une rame & hydrogéne en Allemagne, ol presque la moitié des
lignes régionales ne sont pas électrifiées. Ce train atteint d’ores et déja la vitesse de 80
km/h et Pobjectif de vitesse final est de 140 km/h puis viendra ensuite la certification et
’homologation de ce nouveau systéme de propulsion [6]. Comme pour les bus, il s’agira
dans le méme temps de rendre le coiit d’usage d’une solution a hydrogéne comparable a

celui des moteurs diesel.

Avion L’avion fait aussi 'objet d’expérimentations pour les piles a combustible & hydro-
géne. Etant données les contraintes de fiabilité aéronautique et la redondance obligatoire

des éléments de sécurité, la pile & combustible ne peut pas encore étre utilisée comme
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FIGURE 1.1 — Train a hydrogéne réalisé par Alstom. (Source : alstom.com)

mode d’alimentation principal pour les avions conventionnels. Les ULM ainsi que les pla-
neurs ont déja fait I'objet de preuve de concept en vol grace a leur législation particuliére.
On peut ainsi noter le premier vol d’un planeur motorisé par hydrogéne en 2008 sous l'ini-
tiative de Boeing, ou plus récemment le vol de 'ULM HY4 développé par le laboratoire
DLR en Allemagne a 'automne 2016 [24]. Méme si elle ne peut pas (encore) propulser des
appareils conventionnels, la pile & combustible peut déja servir comme APU (Auxiliary
Power Unit) pour alimenter les cuisines (projet Hycarus [41]), faire fonctionner des appa-
reils électriques non essentiels a la sécurité ou propulser I'avion au sol (pour économiser
du kéroséne). L’¢électricité n’est pas le seul produit de la réaction a pouvoir étre valorisé
a bord, les sous-produits de la réaction le sont aussi : la chaleur peut directement étre
utilisé pour chauffer les plats, 'eau (non potable car pure) pour les commodités et méme
I’air appauvri en oxygéne en sortie de pile peut servir a inerter les réservoirs de kéroséne
a mesure qu’ils se vident. La commercialisation de ces solutions peut permettre a terme
de faire évoluer les technologies et les législations afin d’alimenter les vols régionaux et

peut étre les longs-courriers a I’avenir.

Vélo Méme le vélo a désormais une version a hydrogéne. L’essor des vélos électriques,
permettant de bénéficier des avantages d'un vélo sans la fatigue qui en découle, ouvre un
marché en forte croissance et de I'innovation résultant du besoin de différenciation entre

les constructeurs. Le premier vélo a hydrogéne a ainsi vu le jour dans le sud-ouest de la
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France grace a la société Pragma Industries. L’intérét de I’hydrogéne est présenté par ses
développeurs comme améliorant 1’autonomie (100 km contre quelques dizaines pour une
batterie) ainsi que le temps de recharge. Pour U'instant anecdotique a cause du manque de
réseau de recharge, ce genre de solution peut étre amené a se développer avec 1’ensemble

de I'écosystéme hydrogéne.

1.1.2 Focus sur les voitures a hydrogéne

Intéressons nous maintenant plus en détail au véhicule particulier, qui est I'un des
objets au coeur de la révolution énergétique a mener et aussi un des plus controversés :
responsabilité plus ou moins prononcée dans la pollution des villes, nuisance sonore, seuils
d’émissions réels supérieurs aux seuils réglementaires, etc. La voiture personnelle est ac-
cusée de beaucoup de maux et reste pourtant un objet indispensable, sinon facilitateur,
de nombreuses activités. A défaut d’alternative, il est donc nécessaire de repenser sa mo-
torisation. L’idéologie et les croyances se mélant aux arguments scientifiques, il devient
difficile d’obtenir des chiffres objectifs de la situation. Ce qui est siir est que la voiture a
hydrogéne est une solution complémentaire a la voiture « électrique » (a batterie lithium-
ion ou autre) car elle apporte plus d’autonomie et une flexibilité supplémentaire pour la
recharge. Il n’est pas uniquement question de temps de recharge ici, le pic de consom-
mation lié¢ & des recharges massives de voitures électriques serait trés difficile & absorber
pour le réseau électrique sans gestion globalisée de la recharge [22], tandis que 'hydro-
géne peut étre produit par électrolyse de I'eau en dehors des pics de consommation.
L’ensemble de ces raisons ont poussé plusieurs grands constructeurs automobile (comme
Daimler, Honda, Toyota, General Motors... ) a réaliser de petites préséries de véhicules

dés 2009 afin d’en analyser 'usage.

Depuis 2015, plusieurs véhicules sont commercialisés, le premier modéle étant la
Toyota Mirai (Figure 1.2). Ces véhicules disposent de plus de 100 chevaux avec le maxi-
mum de couple a vitesse nulle, I'un des avantages des moteurs électriques sur les moteurs
thermiques. De plus, leur autonomie dépasse les 500 km (800 km pour la Hyundai Kona
annoncée en 2018), avec un plein qui s’effectue en quelques minutes. De quoi sérieuse-
ment concurrencer leurs homologues thermiques a 1'usage et au plaisir de conduire. En
revanche, rien n’est présenté par les constructeurs sur la durée de vie des piles, qui est
d’aprés le rapport du Department of Energy (DOE) américain, encore en deca des ob-
jectifs en 2016 pour concurrencer pleinement les moteurs thermiques. Ce rapport [58|
montre que 4130 h de fonctionnement ont été relevées au maximum sur les véhicules des

partenaires du département (General Motors, Mercredes-Benz, Hyundai, Nissan, Toyota
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FIGURE 1.2 — Toyota Mirai, premier véhicule a pile & combustible commercialisé. (Source :
toyota.fr)

et Honda) avec une moyenne de 2149 h, alors que P'objectif est de 5000 h de fonctionne-
ment (ce qui correspond & environ 200.000 km pour un usage standard). Cette durée de
vie insuffisante associée au cotit du systéme qui reste encore élitiste sont les deux axes
majeurs d’amélioration pour favoriser la transition vers les motorisations & hydrogéne

[93].

Pour pallier au cotit du systéme, une solution a base de prolongateur d’autonomie a
été développée par une start-up francaise, Symbio-FC. Le systéme pile & combustible et
son réservoir d’hydrogéne sont intégrés dans un Renault Kangoo Z.E. (véhicule électrique
a batterie) afin de recharger la batterie lorsque cela est nécessaire. La puissance de la
pile est déterminée en fonction du profil d’'usage du Kangoo pour compenser la décharge
moyenne de la batterie lors du cycle attendu. La puissance de ce systéme étant bien plus
faible que les solutions full-power (ou la pile seule alimente les moteurs électriques du
véhicule), le cotit en est réduit. Cette solution est trés pertinente pour les flottes captives
en agglomération, qui voient leur autonomie augmentée et leur temps de charge réduit,
augmentant ainsi la productivité du véhicule. La Poste a fait partie des premiers clients
de cette start-up car ce type de solution convient parfaitement aux profils des livraisons.
Le projet Hyway [95], débuté en 2014, exploite cette technologie dans le cadre du dé-
ploiement d’une flotte captive entre Lyon et Grenoble pour analyser les usages. Méme si
aucune donnée n’est disponible sur la durée de vie de ces systémes, leur fonctionnement
a puissance fixe, contrairement aux solutions full-power dynamique, laisse espérer une

meilleure durée de vie.

La technologie de la pile a combustible a méme été mise en cecuvre sur un prototype de
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voiture de course pour une démonstration aux 24h du Mans en 2016. La Green GT-H2 [35]
est en effet un laboratoire roulant pour développer les systémes pile & combustible, comme
le sont toutes les technologies mises en ceuvre dans des compétitions. La diminution du
poids et la maximisation de la puissance disponible ainsi que les temps de réponse du
systéme sont autant d’objectifs qui imposent d’essayer des architectures radicalement

nouvelles qui pourront a terme servir ou inspirer les véhicules « grand public ».

1.1.3 Contraintes automobiles

Si le cotit des systémes et leur durabilité ne sont pas satisfaisants pour les applications
transport et plus particuliérement pour I’automobile, c¢’est bien parce que les contraintes
d’implémentation sont plus fortes que pour des applications stationnaires pour lesquelles
les systémes pile & combustibles ont des performances nettement meilleures (8600 h rele-
vées en moyenne par le DOE dans Kurtz et al. [57]).

Au premier rang des contraintes figure ’aspect dynamique de 'application. Hormis
pour les prolongateurs d’autonomie, la pile & combustible doit fournir une puissance va-
riable selon la demande et son couplage éventuel avec une batterie. Le nouveau cycle
mondial d’homologation des véhicules, appelé WLTC (Worldwide harmonized Light ve-
hicles Test Cycle), est le reflet du profil de puissance d’un véhicule automobile, est illustré
par la Figure 1.3 et décrit en détail dans le rapport Tutuianu et al. [97]. Il est évident
que les conditions opératoires choisies pour les applications stationnaires ne sont pas for-
cément adaptées a de tels profils de mission. Des conditions opératoires stationnaires,
méme adaptées pour 'automobile, ne sauraient non plus étre optimales a chaque instant
du cycle. C’est pourtant de cette facon que sont testés les véhicules référencés dans le
rapport du DOFE. En effet, avoir des conditions opératoires les plus stables possible per-
met de dimensionner les auxiliaires du systéme autour de ce point d’équilibre et non sur
une grande plage de fonctionnement. Cela permet donc de réduire les cotits de dévelop-
pement et de fabrication. Une autre conséquence du fonctionnement dynamique est qu’il
faut pouvoir garantir un temps de réponse acceptable du point de vue de 'usager. Le
rapport annuel du DOE de 2014 [1] fait état d'un temps de réponse de 1 s pour passer de
10 % a 90 % de la puissance nominale. L’ancien cycle d’homologation européen NEDC
(New European Driving Cycle) était trop éloigné de ces contraintes dynamiques a cause
des montées en puissance trop lentes, responsable entre autres de ’écart entre les seuils
de pollution réels et relevés au cours du cycle [23]. L’utilisation du cycle WLTC permet
ainsi de mieux juger des capacités dynamiques du systéme proposé et de son controle

associé.
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1.1. Etat des lieux de la mobilité hydrogéne

WLTC classe 3b
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FIGURE 1.3 — Profil de vitesse du Worldwide harmonized Light vehicles Test Cycle
(WLTC) de classe 3 (Image Wikipédia basée sur les données de 'UNECE - United Na-
tions Economic Commission for Europe).

Une deuxiéme contrainte est bien str I'encombrement. La place est comptée dans
une automobile et certains composants ne peuvent étre placés qu’a des endroits spéci-
fiques, comme par exemple le radiateur qui doit prendre place en face avant du véhicule.
Les constructeurs cherchent donc a développer des solutions avec la meilleure densité
volumique de puissance (en W/1). Toujours selon le rapport Kurtz et al. [58], 'objectif
annoncé est de 860 W/1 alors que certains véhicules de 'étude atteignent seulement 619
W/I. Tl est donc nécessaire d’utiliser une architecture systéme simple, peu encombrante
et qui procure le plus de puissance possible. Dans certains cas de figures, une hybridation

avec une batterie peut permettre de satisfaire le cahier des charges du constructeur.

Enfin I'usage du véhicule doit étre facilité. Cela suppose donc une autonomie correcte,
des temps de démarrage raisonnables et une maintenance réduite. Pour ’autonomie, cela
passe par 'augmentation de 'efficacité globale du systéme, en limitant au maximum les
pertes d’hydrogéne qui pourraient avoir lieu, en générant le plus de puissance possible
par mole d’hydrogéne et en diminuant le plus possible la consommation des différents
auxiliaires. Les démarrages sont une importante source de dégradations irréversibles sur
le systéme [103], il convient donc de les optimiser au mieux. Pourtant le temps alloué
a cette opération doit rester acceptable pour I'utilisateur. Le rapport de Ahluwalia [1]

préconise 30 s de temps de démarrage par —20 °C et 5 s par +20 °C. Enfin la réduction
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1. LHYDROGENE ET LA MOBILITE

de la maintenance se fait par 'emploi de capteurs et d’auxiliaires robustes aux conditions

environnementales et de fonctionnement de la pile.

Ce sont I'ensemble de ces contraintes qui rendent la conception de voitures a hydro-
géne si complexe a adapter pour arriver a concurrencer les véhicules thermiques. Pour
approfondir davantage la problématique de cette thése, il convient en premier lieu de
présenter plus en détail le fonctionnement d’une pile a combustible ainsi que toutes les

possibilités en matiére d’architecture.

1.2 Les systémes pile & combustible PEM

Les piles & combustibles sont des convertisseurs électrochimiques constitués d’un coeur
de pile ou a lieu la réaction principale et d’un ensemble de sous-systémes indépendants
qui permettent de controler les conditions opératoires appliquées au cceur de pile. Parmi
les technologies de pile a combustible, nous nous intéresserons plus particuliérement aux
pile & combustibles & membrane échangeuse de protons (Proton Exchange Membrane Fuel
Cell - PEMFC). Pour ces piles, on distingue classiquement quatre type de sous-systémes

liés a lair, I’hydrogene, le refroidissement et l'interfagage électrique.

1.2.1 Coceur d’une pile PEM et réponse électrochimique

La réaction électrochimique globale opérant au sein d'une pile PEM est la suivante :

1
Hsy + 502 — H50 + électricité + chaleur (1.1)

Cette réaction se décompose en 'oxydation de '’hydrogéne a ’anode et la réduction

de l'oxygéne a la cathode :

Hy — 2H" + 2¢” (1.2)

1
5O +2H" +2¢7 — Hy0 (1.3)

La structure de la cellule ainsi que ses différentes couches sont concues pour optimiser
cette réaction. La membrane est I’élément central, perméable au passage des protons et
pas des électrons. De part et d’autres de la membrane se trouvent les couches actives ou
ont lieu les demies réactions (1.2) et (1.3). Ces couches actives sont constituées d’agglo-
mérats de carbone sur lesquels sont fixés des grains de platine permettant de catalyser

la réaction. Les gaz réactifs sont amenés au contact de ces couches actives par le biais de
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1.2. Les systémes pile & combustible PEM

plaques bipolaires possédant des canaux de distribution de gaz. Une couche de diffusion
de gaz (Gaz Diffusion Layer - GDL) est insérée entre la plaque bipolaire et la couche active
afin d’homogénéiser la distribution de gaz sur la surface de I'électrode et faciliter I'éva-
cuation de 'eau produite par la réaction. On appelle I’ensemble de ces couches, hormis
les plaques bipolaires, ’assemblage membrane électrode (AME). La Figure 1.4 représente
les différents constituants d’une cellule de pile & combustible & membrane échangeuse de

protons.

Courant électrique

—

= e H,0 =
Combustible I . Eau et
en exces é> ﬂ chaleur
H évacuées
L | o
H +
H 2
2 1:+:>
H
—>
Combustible Air
— . <=

Anode Electrolyte  Cathode

FIGURE 1.4 — Schéma de principe de fonctionnement d’une pile & combustible.

La tension idéale aux bornes d’une cellule est liée au potentiel thermodynamique des

espéces présentes donné par la loi de Nernst selon ’équation :

1
RT ad,am
Enernst = E° =+ In Oz 73
neF' aH,0

avec
E° la différence de potentiel standard des couples redox impliqués (V),
R la constante des gaz parfait (J - K~! - mol™!),
T la température (K),
ne le nombre d’électrons échangés,
F la constante de Faraday (C - mol™'),
a; Vactivité de 'espéce 1.
Cette tension idéale est affectée par trois mécanismes de perte qui contribuent a

réduire la tension de la cellule.
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1. LHYDROGENE ET LA MOBILITE

e Les pertes de surtension d’activation liées a la cinétique électrochimique et a la
barriére d’activation des réactions.

e Les pertes par diffusion des espéces, qui devient trés limitant lorsque la consom-
mation des gaz devient supérieure au débit maximal qui peut transiter par les
GDL et les couches actives.

e Les pertes ohmiques liées a la résistance de la cellule qui contribuent également a

diminuer la tension idéale.

Ces différents mécanismes sont responsable de I'allure de la courbe de polarisation pré-
sentée sur la Figure 1.5 ol la tension est exprimée en fonction de la densité de courant
imposée a la cellule. Un assemblage de cellules électriquement en série est appelé un
stack et permet d’augmenter la tension globale. Pour les travaux présentés par la suite,

la réponse électrochimique réelle d’une cellule PEM sera modélisée par I’équation :

Ucell = Erev + Naet — (Re + Rm) I (15)

avec
Uee la tension de la cellule (V),
E\ey le potentiel thermodynamique (V),
Naet 1a surtension d’activation (V),
I le courant délivré par la cellule (A),
R,, la résistance ohmique de la membrane (2) ,
R, la résistance ohmique du reste des constituants de la cellule (€2).

Les expressions de E,., et 1, sont extraites des travaux de Robin [83] et s’écrivent :

AH AS v Po, P,
FEoy=——7+—(T-"1T, —l 1.
rev nF + nF ( 0) + (Pvap\/_> ( 6)

Nact = B1 + BT + 33T In (é) + BT In (Po,) + BsT In (Pyap) + BT In (Pr,)  (1.7)

avec
AH Tenthalpie de réaction (J - mol™1),
AS Tentropie de réaction (J - K~ - mol™),
B; des coefficients expérimentaux a caler,
P; la pression partielle de 'espéce i (Pa),
S la surface active de la cellule (m?),

Ty la température de référence (298 K).

16
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI121/these.pdf
© [M. Piffard], [2017], INSA Lyon, tous droits réservés
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F1GURE 1.5 — Courbe de polarisation typique d’une cellule PEM.

Si la prise en compte des phénoménes de surtension d’activation et de pertes ohmiques
est explicite dans ces équations, les pertes par diffusion sont liés & des phénoménes de
transport, qui impactent les pressions partielles des gaz.

Les équations (1.6) et (1.7) mettent ainsi en avant le lien entre les conditions opé-
ratoires et la tension de la cellule. Les différentes pressions partielles des gaz et la tem-
pérature contribuent directement a la réponse en tension de la cellule ou du stack, au
méme titre que le courant délivré. La Figure 1.6 illustre ainsi la variabilité de la tension
pour des pressions et stoechiométries différentes. On peut remarquer dans le cas d’une
stoechiométrie variable que cela influence directement la densité de courant maximale, ce
qui impacte la puissance maximale de la pile. La Figure 1.7 montre ainsi I’évolution de
la densité de puissance de la pile en fonction de la densité de courant pour des pressions
différentes. On remarque ainsi qu'une pression élevée permet d’augmenter la puissance
fournie par la pile, au détriment cependant de la consommation des auxiliaires et du
compresseur en particulier. L’existence de plusieurs jeux de conditions opératoires pour
une méme puissance peut aussi améliorer le temps de réponse du systéme, en exploi-
tant les dynamiques de chacune des conditions opératoires. Le choix de ’architecture des
différents sous-systémes ainsi que de leurs auxiliaires joue donc un réle essentiel pour
les performances du systéme par leur influence sur le domaine de conditions opératoires

accessibles ainsi que la dynamique des différentes conditions opératoires.

1.2.2 Sous systéme air

Le role du sous systéme air est de réguler le débit, la pression et de conditionner

I’hygrométrie de ’air. En particulier, le débit d’air doit étre régulé en fonction du courant
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FIGURE 1.6 — Evolution de la courbe de polarisation en fonction de la pression (a gauche)
et de la stoechiométrie oxygéne (& droite).
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FIGURE 1.7 — Evolution de la densité de puissance de la pile en fonction de la densité de
courant pour des pressions différentes.

délivré par la pile et de la stoechiométrie choisie selon I'équation :

1 1
.airin = Tce, Sto,— 1.8
Nair, Neell Xo, atm O (1.8)
avec
neen le nombre de cellules du stack,

X0, atm la fraction molaire d’oxygéne contenu dans l’air ambiant,

18
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI121/these.pdf
© [M. Piffard], [2017], INSA Lyon, tous droits réservés



1.2. Les systémes pile & combustible PEM

Sto, la steechiométrie de 1'oxygéne.
La steechiométrie (oxygéne ou hydrogéne) correspond a la quantité de gaz injectée par
rapport a la quantité de gaz consommée par la réaction. On peut 'écrire, par exemple

pour l'oxygéne :

n .
Sto, = —22in (1.9)
nOg,cons

Pour une application automobile qui demande une puissance de 'ordre de la dizaine
de kW, l'aspiration naturelle n’est pas suffisante pour assurer le débit nécessaire au
fonctionnement & fort courant. Le recours & un compresseur est alors indispensable. Etant
donné la complexité et le cotit pour réaliser un compresseur qui soit capable de fonctionner
a fort débit avec un taux de compression allant jusqu’a 3 : 1, une vanne de contre-pression
en sortie de stack est normalement utilisée pour réguler la pression. Le compresseur est
alors choisi pour son taux de compression au débit maximal envisagé. Les pertes de
charge au sein de la ligne, les caractéristiques intrinséques du compresseur et la vitesse
de propagation de I'air qui induit un retard rendent complexe le pilotage de la pression
et du débit. Une approche découplant ces deux variables est impérative pour atteindre

les objectifs de temps de réponse évoqués précédemment [29)].

L’humidification de I’air est nécessaire pour hydrater la membrane et ainsi augmen-
ter les performances de la pile, la résistance ohmique de la membrane R, se réduisant
avec son hydratation par exemple (équation (1.5)). L’eau générée par la pile n’est pas
suffisante pour hydrater la membrane, surtout en entrée de cathode si de I'air sec est
injecté. L’utilisation d’un humidificateur est donc nécessaire, qu’il soit passif ou actif.
Le systéme passif est un échangeur a membrane entre l'air sec entrant dans la pile et
I’air humide en sortant. Cela permet d’homogénéiser ’hydratation de la cathode tout en
maximisant I'utilisation de I’eau produite. Ce systéme a I’avantage de ne pas consommer
d’électricité méme si 'humidité de I'air entrant est difficilement controlable puisque ces
humidificateurs passifs sont souvent dimensionnés pour un point de fonctionnement pré-
cis [16]. L’'usage d’humidificateurs actifs permet de controler I’humidité de maniére plus
précise, au prix d’'une consommation électrique et d’'une complexification de I'auxiliaire

[56].

Afin de découpler le débit d’air entrant de la stecechiométrie en oxygéne et du courant,
une boucle de recirculation de 1'air sortant vers l'air entrant peut étre mise en place.
Cette solution s’appelle EGR pour Exhaust Gas Recirculation. L’air sortant, appauvri

en oxygéne et chargé en humidité, est mélangé a ’air entrant sec. Le taux de mélange,
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1. LHYDROGENE ET LA MOBILITE

ou taux de recirculation, permet alors de controler I’humidité sans avoir recours a un
humidificateur, qui est en général volumineux [52|. De plus, la stoechiométrie en oxygéne
peut étre ajustée indépendamment du débit d’air. Il est ainsi possible d’agir sur la tension
cellule par le biais de la pression partielle d’oxygéne [44]. Il est & noter que la recirculation
nécessite une pompe pour élever la pression de sortie a la pression d’entrée de pile. Cette

architecture est représenté en Figure 1.8.

Stack

humidificateur

vanne de contre
pression

compresseur

FIGURE 1.8 — Exemple d’architecture avec recirculation cathodique, aussi appelé EGR.

1.2.3 Sous systéme hydrogéne

Le sous-systéme hydrogéne a le méme role que celui dédié pour I'air, a savoir contro-
ler le débit, la pression et 'hygrométrie de I’hydrogéne. L’hydrogéne a cependant des
spécificités qui font que le design du circuit et les auxiliaires sont différents.

En premier lieu, I'hydrogéne est stocké sous pression dans un réservoir, & 350 ou 700
bar selon le choix des constructeurs. L’usage d’un compresseur n’est donc pas utile. Il
faut a la place recourir & un ou plusieurs détendeurs pour abaisser la pression a quelques
bars. Ces détendeurs servent a maintenir la pression anodique & la pression de consigne
et le débit d’hydrogene est donc égal a la consommation de I'hydrogéne par la réaction
(1.2).
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1.2. Les systémes pile & combustible PEM

Comme ’hydrogéne injecté est pratiquement pur, il n’est a priori pas nécessaire d’avoir
un flux constant de gaz dans les canaux, comme a la cathode ou il faut évacuer I'azote
contenu dans 'air. On pourrait donc en théorie ne pas avoir de sortie a 'anode. Cepen-
dant, la membrane n’est pas totalement imperméable aux gaz et en particulier a 1’azote
contenu dans l'air qui migre & travers la membrane et se retrouve piégé a I'anode en
I’absence de sortie. De plus, ’eau produite a la cathode se diffuse aussi a travers la mem-
brane et peut devenir liquide avec des conditions de pression et température défavorables.
Une vanne de purge doit donc étre installée en sortie d’anode pour évacuer ces espéces
indésirables. Le controle de cette vanne joue un roéle essentiel pour maximiser l'effica-
cité énergétique puisqu’un controle inapproprié peut conduire a des pertes conséquentes
d’hydrogéne a chaque purge.

L’eau qui se diffuse a travers la membrane jusqu’a ’anode peut suffire pour humidifier
le cceur de pile coté anode. Dans le cas contraire, I'usage d’un humidificateur actif ou
passif peut étre envisagé comme pour l'air. I’absence d’un flux constant a travers les
canaux anodiques conduit a des hétérogénéités dans la distribution des gaz présents
(hydrogéne, azote et vapeur d’eau). Pour y remédier, une boucle de recirculation peut
étre mise en place afin d’homogénéiser le mélange de gaz. [.’usage d’une pompe ou d’un
éjecteur (passif) assure alors un flux constant dans les canaux et la boucle de recirculation.

La Figure 1.9 présente un exemple de recirculation anodique avec pompe.

Pompe
N\
/

vanne de purge
détendeur

<] K

Stack

FIGURE 1.9 — Exemple d’architecture avec recirculation anodique.

1.2.4 Sous systéme de refroidissement

Le sous-systéme de refroidissement est utilisé pour évacuer la chaleur générée par la
réaction afin de controler la température du cceur de pile. Le fluide calo-porteur est mis en

mouvement par une ou plusieurs pompes en cascade afin d’éviter la formation de points
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1. LHYDROGENE ET LA MOBILITE

chauds dans la pile. Ce fluide circule entre les plaques anodiques et cathodiques et doit
donc étre électriquement neutre pour éviter les courts-circuits. La chaleur emmagasinée
par le fluide lors de son passage dans le cceur de pile est dissipée dans l'air ambiant
a l'aide d’un radiateur pour maximiser la surface en contact des deux fluides. I.’usage
d’un ou plusieurs ventilateurs permet d’augmenter le coefficient de convection de 'air et
donc le transfert thermique du fluide calo-porteur vers I’air. Une dérivation du circuit
de refroidissement peut étre réalisée pour limiter ou interrompre le passage du fluide
dans le radiateur et ainsi permettre a la pile de monter plus vite en température. Cette

architecture est représentée en Figure 1.10.

Pompe

O
E Stack

— N
ventilateur
radiateur

FIGURE 1.10 — Exemple d’architecture de refroidissement avec un by-pass possible du
radiateur/ventilateur.

1.2.5 Sous systéme électrique

Si le courant de la pile est imposé par la charge électrique, la tension est variable en
fonction des conditions opératoires et donc du courant. Or le bus sur lequel est connectée
la pile a une tension fixée par les contraintes des autres appareils connectés (batterie,
moteur(s),etc). Il est donc nécessaire de stabiliser la tension du systéme pile & la tension
bus. La solution la plus utilisée pour répondre a ce besoin est un convertisseur DC/DC
dont la topologie sera adaptée a la transformation de tension a réaliser (Buck, Boost,
Buck-Boost). Ces convertisseurs étant & découpage, la conversion de tension peut générer
des oscillations en courant du coté pile. Ces oscillations ne semblent pas avoir d’impact
majeur sur la durée de vie du systéme d’aprés Gerard [32].

Dans le cas d’une tension controlée du systéme pile, par exemple avec un EGR a la
cathode, il est possible de se passer en partie de convertisseur électrique. Le sous-systéme
électrique doit néanmoins étre équipé d’un dispositif permettant d’éviter les courants

inverses qui seraient particuliérement néfastes a une pile a combustible.
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1.2. Les systémes pile & combustible PEM

1.2.6 Fuel Cell Management System

Une pile & combustible avec I’ensemble de ses sous-systémes nécessite un systéme
de gestion et de controle appelé Fuel Cell Management System (FCMS). Il contient un

ensemble de fonctions permettant d’opérer le systéme de maniére adéquate et sire.

e Des méthodes d’acquisitions et de traitement des données issues des capteurs pré-
sents sur le systéme afin d’en déduire son état.

e Un algorithme de gestion ou de planification des conditions opératoires a appliquer
pour fournir la puissance désirée en fonction de I’état du systéme.

e Des controles adaptés a chacun des auxiliaires ou sous-systémes permettant d’ap-
pliquer les conditions opératoires choisies par I'algorithme de gestion /planification.

e Un ensemble de sécurités logicielles visant a assurer l'intégrité du matériel et des

personnes.

Selon les choix retenus pour controler le systéme, les différents points évoqués peuvent étre
abordés simultanément ou séparément. Les travaux présentés dans ce mémoire s’inscrivent
directement au sein du FCMS puisqu’ils s’intéressent a l'usage qui est fait du systéme.
Le contenu exact du FCMS reste néanmoins fortement dépendant de l'architecture du

systéme.

1.2.7 Architecture systéme de ’étude

Etant donné les nombreuses architectures possibles et leur influence sur le compor-
tement du stack, il est nécessaire de fixer I'architecture qui sera étudiée au cours de
ces travaux. Dans une optique de commercialisation, il convient d’avoir une architecture
simple, peu cotteuse et fiable. Il est aussi nécessaire de connaitre le fonctionnement de
I’architecture et en particulier son influence sur les dégradations du systéme. Pour toutes

ces raisons, 'architecture systéme retenue pour cette étude est la suivante (Figure 1.11) :

ligne anodique en dead-end avec détendeur et vanne de purge!;

ligne cathodique avec un compresseur, un humidificateur passif et une vanne de

contre pression ;

refroidissement composé d’une pompe, d’un radiateur et d’un ventilateur ;

pas de convertisseur de puissance : prise directe avec la charge.

1. La recirculation a été écartée pour des raisons de complexité et de cotlit. Nous verrons que la
stratégie de purge proposée permet d’améliorer significativement les performances du mode dead-end.

23

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI121/these.pdf
© [M. Piffard], [2017], INSA Lyon, tous droits réservés



1. LHYDROGENE ET LA MOBILITE

—[ohae |

I |
auxiliaires commandables A v

1 1

1 1

1 | Vvanne de purge
détendeur ] ] |
> » v > # I e

------------ Pompe R

3

“ventilateur

_______

vanne de contre
pression

humidificateur

FIGURE 1.11 — Architecture systéme retenue pour ces travaux.

1.3 Définition de la fin de vie d’une pile

Les constituants du coeur de la pile & combustible sont susceptibles d’étre dégradés
au cours de la vie du systéme par un ensemble de mécanismes soit réversibles, soit irré-
versibles dépendant des conditions opératoires. Ils seront expliqués plus en détail dans le
chapitre 2. La somme des contributions de ces différentes dégradations peut étre réduit
a une perte de surface active pour traduire la perte de performances. Ainsi, le terme de

surface active tel que formulé dans I’équation (1.7) peut étre réécrit sous la forme :

S = (1 — Tdeg,S) Sini (110)

ol
Taeg,s €St le taux de surface active perdue (entre 0 et 1),

Sini est la surface active initiale (m?).

Ce taux de surface encore actif peut étre appelé dans la littérature le SoH pour State-
of-Health. Le vieillissement de la pile par perte de surface active entraine ainsi une perte
de tension donc de performances. Dans le cas de dégradations purement irréversibles,

cette perte de performances est permanente et peut conduire a la fin de vie du systéme
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si celui-ci n’est plus capable de satisfaire au cahier des charges initial ou & une phase
critique de celui-ci. Le rapport du DOFE [58] utilise par exemple comme critére de fin de
vie une chute irréversible de 10 % de la tension initiale. Si un tel critére est pertinent
pour des applications stationnaires, il est particuliérement ambigiie pour des applications
dynamiques car il ne précise pas pour quel point de fonctionnement : un jeu de conditions
opératoires pourrait étre en dessous de ce seuil et un autre au dessus. Un autre phénomeéne
peut conduire & la fin de vie brutale d’une cellule : le percement ou la rupture de sa
membrane. La cellule concernée est alors en court circuit, induisant une perte de tension
sur le stack complet. Sans aller jusqu’au percement, Cleghorn et al. [20] ont montré
qu'une dégradation de la membrane pouvait aboutir a des pertes de performances bien
plus importantes que la perte de surface active, dues a des pertes de diffusion des espéces.
Cette dégradation se remarque notamment par une perméation d’hydrogéne plus élevée,
ce qui signifie une consommation d’hydrogéne en hausse. Une définition standardisée reste
encore a établir et la publication de Jouin et al. [46] propose aussi plusieurs pistes dont
I’énergie fournie cumulée par le stack est bien un seuil de rendement systéme minimal.
Les valeurs de durabilité annoncées doivent ainsi étre mise en paralléle des critéres de
fin de vie retenus, en particulier pour comparer des solutions différentes. Afin de rester
généraliste, ces travaux ne prendront donc pas de critére de fin de vie particulier et se

concentreront plutot sur la minimisation de leurs causes potentielles.

1.4 Problématique de la thése

L’étude de la mobilité hydrogéne a permis de mettre en avant la pertinence de cette
solution et les améliorations a y apporter afin de la rendre concurrentielle. Le cotit du
systéme et sa durée de vie semblent ainsi étre les deux freins majeurs au développement de
cette technologie. Les solutions proposées pour réduire les cotits et augmenter la durée de
vie doivent vérifier les contraintes spécifiques de ’automobile qui sont ’aspect dynamique,
I’encombrement et la facilité d’usage. La modélisation du fonctionnement du ceeur de pile
a mis en évidence le lien entre les conditions opératoires et la réponse électrique de la pile,
tandis que la description des sous-systémes a montré 'importance relative des différents
auxiliaires.

Face a ces constats, il semblerait que les conditions opératoires puissent jouer un role

prédominant dans 'amélioration du systéme puisqu’elles sont liées a :

e la performance du systéme par la réponse électrochimique, la dynamique du sys-

téme et son efficacité ;
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1. LHYDROGENE ET LA MOBILITE

e la durée de vie par leur influence sur les dégradations et la facon dont elles pour-
raient repousser la fin de vie (selon le critére retenu) ;
e l'encombrement et le cotit du systéme par le dimensionnement qu’elles imposent

aux différents auxiliaires en fonction du domaine de fonctionnement attendu.

Ces travaux de thése se focaliseront en particulier sur le lien entre l'efficacité et les
dégradations par rapport aux conditions opératoires, dont le couplage entre ces éléments
est représenté en Figure 1.12. I’enjeu de cette étude est ainsi d’exploiter les connaissances
du coeur de pile et des dégradations afin d’améliorer la commande du systéme. Afin de
tirer parti des connaissances acquises au CEA sur le sujet, 'approche retenue sera orientée
modéle, tant pour les dégradations que pour le développement d’un outil permettant de

connaitre les variables non mesurables du cceur de pile.

Pour pouvoir proposer une solution technique pertinente a ce probléme, il est né-
cessaire de faire un état des lieux des mécanismes de dégradation qui ont lieu au sein
d’une pile & combustible et en particulier des modéles associés afin de pouvoir les inclure
dans ’étude. L’état de ’art permettra aussi d’orienter les travaux vers des solutions tech-
niques novatrices et complémentaires de I'existant. [’ensemble de ces points fait 'objet

du chapitre suivant.
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Planification

Commande
Systéme

Conditions
opératoires

Non Conditions
mesurables Coeeur de Pile

DURABILITE

ETAT DESANTE

FIGURE 1.12 — Lien entre commande du systéme et durabilité. En rouge les éléments
adressés plus particuliérement dans ce mémoire.
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CHAPITRE 2

DEGRADATIONS, ETAT DE IART ET
OUTILS

Ce chapitre a pour objectif d’apporter les connaissances nécessaires pour comprendre
la structure de la solution retenue face a la problématique de ces travaux. La premiére
partie de ce chapitre concerne la description des mécanismes de dégradations principales,
leur modélisation et leurs couplages éventuels. La deuxiéme partie est un état de 'art
des solutions et outils présents dans la littérature qui traitent, méme partiellement, de
la problématique abordée. La description technique de la solution développée dans ces
travaux est alors proposée. La fin du chapitre est consacrée a la description des outils de
simulation et expérimentaux, suivi d'une discussion sur la validité du modéle au regard

des mesures expérimentales effectuées.

2.1 Deégradations réversibles et irréversibles

Les piles & combustibles sont soumises durant leur utilisation a de nombreuses formes
de dégradations qui peuvent étre classées en deux types : réversibles et irréversibles. Les
dégradations réversibles sont celles dont les effets peuvent étre annulés en appliquant des
conditions opératoires spécifiques a la pile. A 'inverse, les dégradations irréversibles sont
permanentes quelles que soient les stratégies de gestion futures. Cette section présente
un apercu des principales dégradations connues, réversibles et irréversibles, afin de mieux

comprendre leur lien avec les conditions opératoires.
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2. DEGRADATIONS, ETAT DE L'ART ET OUTILS

2.1.1 Dégradations réversibles

Les mécanismes réversibles décrits dans cette section sont : la stratification de ’azote a
I’anode, le noyage et 'asséchement, ’oxydation du platine ainsi que les polluants gazeux.
Bien que ces mécanismes soient réversibles, ils peuvent parfois engendrer des dégradations
irréversibles, qui diminuent la durée de vie de la pile. Il convient donc de les éviter ou du

moins de les minimiser.

2.1.1.1 Stratification d’azote

La stratification d’azote est un phénoméne lié a la perméation d’azote a travers la
membrane qui s’accumule & ’anode. Pour un systéme dead-end, 'azote se stratifie (s’ac-
cumule) en sortie d’anode grace aux effets combinés de la pression d’entrée d’hydrogéne et
la consommation de 'hydrogéne résiduel en sortie de pile. La présence d’un « bouchon »
d’azote en sortie de pile a plusieurs conséquences.

La premiére est facilement observable en statique puisqu’il s’agit d’une chute de ten-
sion progressive lié a la difficulté pour I’hydrogéne d’atteindre les sites actifs en sortie
de pile & mesure que l'azote se stratifie [90]. Pour notre étude, ce phénoméne est pris en
compte dans la modélisation de la tension par une réduction de la surface active dans le

terme 7, (équation (1.7) page 16), lice a la stratification d’azote par :

S = Sirrev (1 - SNQ,a) (21)

avec
S la surface active (m?),
Sirrev 1a surface totale encore active malgré les dégradations irréversibles (mQ),

SN,,q la saturation volumique d’azote a ’anode.

On néglige de la sorte la perte de surface active par la présence d’eau liquide, puisque la
saturation d’azote semble étre le mécanisme de dégradation principal d’aprés Manokaran
et al. [67].

On peut en déduire la chute de tension associée, en supposant toutes les conditions

opératoires constantes, par I’équation :

I 1
AUcett = Ucenn,N, — Uecen = 83T In ( )) — (5T In (S‘ ) (2.2)

Sirrev (]- - SNg,a

soit
AUcell = —ﬁgT In (1 - SNg,a) . (23)
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2.1. Dégradations réversibles et irréversibles

La deuxiéme conséquence de la stratification d’azote est de favoriser la corrosion du
support carbone. En effet, de 'oxygéne peut traverser également la membrane et ainsi
se retrouver piégé a 'anode. En 'absence de stratification, 'oxygeéne réagit avec I’hydro-
géne présent selon la méme réaction électrochimique que le fonctionnement de la pile.
En revanche, en présence de stratification, il n’y a plus assez d’hydrogéne présent pour
réagir avec ’oxygéne. La corrosion du support carbone (irréversible) est alors possible en
présence d’oxygéne a I'anode [68].

La stratification d’azote ne peut pas étre évitée par un choix de conditions opéra-
toires particuliéres car la perméation d’azote est lié aux propriétés de la membrane. Par
contre, ses effets peuvent étre atténués ou supprimés, notamment dans le cas d’une recir-
culation anodique, d’un débit de fuite permanent ou de toute autre stratégie de mélange
azote /hydrogéne. Une purge de ’anode permet également de retirer ’azote, de supprimer
la chute de tension résultante et ainsi de retrouver des performances électrochimiques op-
timales. La stratégie de purge a cependant un impact majeur sur le rendement hydrogéne

H,, comme on peut le constater grace a I’équation de ce dernier :
27

Eelec Eelec

an,inPCIHQ (an,cons + nH2,pu7“ge) PC]HQ

avec
FEepee Uénergie électrique générée par la pile (J),
N, 12 quantité d’hydrogeéne injecté dans la pile (mol),
NH, cons la quantité d’hydrogéne consommé par la réaction électrochimique (mol),
NH, purge 12 quantité d’hydrogéne purgé (mol),

PCTg, le pouvoir calorifique inférieur de 'hydrogéne (J - mol™!).

Ainsi, tout hydrogéne évacué par la purge contribue a diminuer le rendement hydro-
géne de la pile. Une stratégie de purge correctement paramétrée permet de ne perdre que
quelques pourcents de I'hydrogéne injecté dans la pile, tandis qu'un réglage erroné peut
mener a des pertes de plus de 10 %. L’hydrogéne étant a priori acheté par I'utilisateur du
systéme, il convient d’augmenter le plus possible son utilisation et d’éviter de le gaspiller

dans la mesure du possible.

2.1.1.2 Noyage et asséchement

L’humidité relative au sein de la pile joue un role important dans les performances
électrochimiques, comme nous avons pu le voir avec la modélisation de la tension cellule.
Rappelons que 1'on a (équation (1.5) page 16) :
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2. DEGRADATIONS, ETAT DE L'ART ET OUTILS

Ucell = Erev + Nact — (Re + Rm) 1

ou la résistance de la membrane s’écrit [76] :

em 1 1268
_ 1208 2.
B =g 53750, — 2101 &P ( T ) (25)

avec
R, la résistance électrique de la cellule (tous constituants hors membrane) (£2),
R, la résistance de la membrane (),
em 1'épaisseur de la membrane (m),
S la surface de la cellule (m?),
T la température de la membrane (K),
Am le chargement en eau de la membrane, correspondant au nombre de molécules

d’eau par site sulfoné.

On voit ainsi que I'hydratation a un role clé pour réduire la résistance R, de la
membrane et donc augmenter la tension cellule et le rendement. Or cette hydratation
provient d’'un équilibre de 'eau & partir des différents flux d’eau au sein de la pile :
entrées/sorties des canaux, production d’eau par la réaction et échanges a travers la
membrane. Elle dépend de plus du lien entre température et pression puisque 'humidité

relative HR s’écrit :

P
HR =100—=2_ 2.6
Psat (T) ( )

avec

(2.7)

3816,44 K
Pt (T) = exp (23, 1961 — d ) bar.

T — 46,13 K

Les taux d’humidité des canaux et de la membrane sont donc fortement dépendant
des conditions opératoires et du design des canaux de la pile. Une des conséquences de ces
dépendances est que 'humidité est généralement hétérogéne sur la surface de la cellule
[71]. Sans gestion appropriée de la pile, 'humidité relative peut ainsi varier largement et
conduire & des noyages ou des asséchements. Les asséchements sont responsables d’une
perte de performances électriques de la pile en élevant la résistance électrique de la
membrane. Un noyage a lui pour conséquence de bloquer ’accés des gaz aux sites actifs,
en obstruant les pores des couches de diffusions et les canaux [60]. Ceci entraine une
chute de tension et donc une perte de performances comme le montre la Figure 2.1.

Un noyage favorise aussi les mécanismes de corrosion au sein de la pile. Un cyclage en
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2.1. Dégradations réversibles et irréversibles

humidité relative peut accélérer la formation de trous dans la membrane [55]. De plus
amples détails sur les dégradations liés aux noyages et asséchements peuvent étre trouvés
dans Yousfi-Steiner et al. [102].

La gestion de ’eau, ou water management dans la littérature, vise a empécher ces
conditions extrémes d’humidité. Largement présent dans la littérature, un apercu des
techniques possibles sera donné dans la partie 2.2.

I No flooding

2 Miner flooding
3 Maoderate Nooding

4 Heavy flooding

0H -

06 o

Cell voltage (V)

0.4 -

00 05 1.0 1.3 2.0
Current Density {A/om”)

FIGURE 2.1 — Evolution d’une courbe de polarisation en fonction du noyage de la cellule
|60].

2.1.1.3 Oxydation du platine

Le mécanisme d’oxydation du platine est complexe et peut aboutir a la formation de

différents oxydes, comme par exemple [79, 2| :

Pt+ H,O +— PtOH+H' +e¢e
PtOH + H,O <— PtOy+3H" + 3e”
Pt +2H,0 <+ PtOy+4H" 4 de”
Pt + H,O +— PtO+2H™" +2e”

Comme pour toute réaction d’oxydation, un haut potentiel favorise la formation des
oxydes et donc la dégradation des grains de platine. Ahluwalia et al. [2| montre par
exemple que la formation d’oxydes s’accélére a partir de 0.85 V. Une humidité relative
importante de la pile favorise aussi 'oxydation du platine comme le montre Xu et al.
|101]. Ce phénoméne d’oxydation est principalement observé a la cathode, tout comme

les autres mécanismes de dégradation du platine. Les réactions sont réversibles, avec des
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2. DEGRADATIONS, ETAT DE L'ART ET OUTILS

cinétiques de réactions différentes. Il est donc possible en théorie de retrouver le platine
initial. Cependant, 'oxydation du platine influe sur la dissolution du platine qui est lui
un meécanisme irréversible. Ce couplage, qui pourrait étre lié a la passivation du platine,

n’est pas encore clairement établi comme le montre Jahnke et al. [42].

2.1.1.4 Polluants gazeux

Plusieurs espéces indésirables gazeuses peuvent perturber les performances de la pile,
contenus dans I’hydrogéne (CO, HyS...) ou dans lair (NO,, SOs...). Ces espéces vont
s’adsorber sur le platine et ainsi restreindre le nombre de sites actifs disponibles pour
la réaction électrochimique principale. La thése de Passot [74] présente notamment une
analyse bibliographique des études sur les impuretés de ’hydrogéne ainsi que des straté-
gies & mettre en ceuvre pour désorber ces polluants. Des systémes de dépollution (filtres)

peuvent aussi étre ajoutés au systéme pour limiter la contamination par ces polluants.

2.1.2 Deégradations irréversibles

Cette section présente les mécanismes connus pour provoquer des dégradations irré-
versibles sur la pile. Les deux premiers mécanismes concernent directement le catalyseur
de la réaction, le platine, dégradé par dissolution ou maturation d’Ostwald. La corrosion
du support carbone du platine est ensuite présenté, ainsi que la dégradation physicochi-

mique de la membrane.

2.1.2.1 Dissolution du platine

La dissolution du platine est décrite par I’équation :

Pt «— Pt*T 4+ 2¢~

Cette dissolution peut étre décrite en trois étapes a 1’échelle atomique [33] : 'ex-
traction du platine de son cristal, la réaction électrochimique et la désorption de l'ion
Pt** formé. Cette décomposition permet d’écrire la vitesse de dissolution du platine (en

mol - m - s71) en fonction de ces trois mécanismes distincts :

Vaiss = k exp (% 2(1—a)FAx+ (1 —8) Egr — (abon + b))) (2.8)

avec
k constante en (mol - m - s71),

a et [ des coefficients de transfert,
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2.1. Dégradations réversibles et irréversibles

Ax le potentiel local (V),
Oon le taux de recouvrement en OH des grains de platine,
a et b des coefficients liés au taux de recouvrement

et Egr U'énergie de Gibbs Thompson (J) donnée par :

_ 'YPtMPt/th
27’pt

Egr (2.9)

ou
vp¢ Vénergie de surface du platine (J - m™2),
Mp; la masse molaire du platine (kg - mol™'),
pp: la densité du platine (kg - m=3),

rp¢ le rayon des particules (m).

Le terme 2 (1 — o) F Ay correspond a I'enthalpie libre d’oxydation du Pt, (1 — ) Egr
modélise 1'énergie de Gibbs Thompson pour désorber 'ion Pt** (avec 0 < 8 < 1) et
(abom + b) est une dépendance & I'hydratation. Etant donné Pexpression de Egrp, les
petites particules de platines sont touchées en priorité par ce mécanisme de dissolution
[40].

La conséquence est une perte de la surface spécifique de platine, qui correspond a la
surface développée des particules de platine, appelée dans la littérature ECSA (Electro-
Chemical active Surface Area) [3]. Cette surface active est liée aux performances et a
la durabilité de la pile [82]. Ce phénoméne de dissolution est aggravé par des cyclages
en potentiel et en température, ainsi que par des forts potentiels, comme par exemple
lorsque la pile est a faible puissance [13]. Une pénurie d’oxygéne (ozygen starvation), en
particulier lors de cyclages en courant associés a un controle peu performant peut étre

une cause de cyclages en température localement [31].

2.1.2.2 Maturation d’Ostwald

La maturation d’Ostwald consiste en la dissolution des petites particules de platine et
la redéposition du platine sur les plus grosses. Ce processus tend & diminuer I’énergie libre
de surface de la population totale de particules. Il existe un rayon critique pour lequel
toutes les particules de rayon inférieur vont disparaitre au profit des plus grosses sur les-
quelles le platine issu des petites particules va se déposer. Au dessus de ce rayon critique,
la maturation d’Ostwald devient négligeable vis-a-vis des autres mécanismes mis en jeu.
Ce phénomeéne apparait principalement en début de vie de pile du fait de I’hétérogénéité
des rayons des particules suite & la fabrication de la couche catalytique. Ce mécanisme de

dégradation devient négligeable aprés quelques dizaines d’heures de fonctionnement puis
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2. DEGRADATIONS, ETAT DE L'ART ET OUTILS

la dissolution classique du platine devient le mécanisme de dégradation prépondérant |3].
Plusieurs modéles de maturation d’Ostwald sont comparés dans Baldan [8]. Il n’existe pas
de stratégie d’utilisation de la pile & combustible qui puisse empécher cette dégradation.
Il est cependant possible de travailler sur le processus de fabrication de la couche active

pour limiter ce phénomeéne.

2.1.2.3 Corrosion du support carbone

La corrosion du support carbone est un mécanisme principalement actif lors d’un ap-
pauvrissement en hydrogéne (fuel starvation) [50], notamment a cause de la stratification
d’azote, ou durant des arréts/démarrages [87]. En effet, c’est lors de ces phases que 'on
peut observer des fronts Hy/Oy & 'anode. Dans la partie ot ’hydrogéne est présent, la
réaction électrochimique classique de la pile a lieu. En revanche, du co6té oxygéne, c’est
la réaction opposée qui a lieu (électrolyse de 'eau). Ce mécanisme est appelé mécanisme
de courant inverse [80]. Cela a pour effet d’élever les potentiels locaux qui favorisent les
réactions de corrosion du support carbone [70]. Le platine étant un catalyseur de ces
réactions de corrosion, c’est principalement 1’environnement proche des grains de platine
qui va étre affecté par ces dégradations [61]. Cela peut mener au relargage des grains de
platine, diminuant ainsi ’ECSA, puisque les grains de platine sont fixés sur le carbone.

Ce couplage n’est cependant pas encore clairement identifié.

2.1.2.4 Dégradation physicochimique de la membrane

La dégradation chimique de la membrane est la conséquence d'une succession de phé-
noménes bien distincts. Tout d’abord, la perméation de Hy et Oy & travers la membrane
conduit a la formation de peroxyde d’hydrogéne H,O,, principalement a ’anode par ré-
duction de Oy [63]. Ce dernier va ensuite réagir avec les ions métalliques présents (en
particulier Fe?T) pour former des radicaux hautement réactifs HO® et HOO®. Ce sont
alors ces radicaux qui vont attaquer le ionomer de la membrane et contribuer & réduire
son épaisseur localement, voir la percer. Une modélisation de cette diminution de ’épais-
seur de la membrane e, est proposée par Chandesris et al. [15] en utilisant le taux de
relargage des ions fluor issus de la dégradation du ionomer pour quantifier la réduction

d’épaisseur :

denr
dt

avec Vyafion = —— le volume de Nafion correspondant a 1 g de fluorine, A, une constante
f wWPN )

= A2PUF* VNafion (210)

et vp- la vitesse de relargage des ions fluor qui s’exprime :
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A une constante,

avec

AP, la différence de pression d’oxygéne en entrée de cellule APy, = P5, — Pg, (Pa),
Py =1,013.10° Pa la pression de référence,

b, Iépaisseur de la membrane & 1’état initial (m),

aeq un coefficient de transfert équivalent,

Ueen la tension cellule (V),

E, I'énergie d’activation (J - mol™),

Ty la température de référence prise ici & Ty = 368 K.

Cette modélisation a partir des conditions opératoires permet de déduire des modes
dégradants. On remarque ainsi qu'un haut potentiel augmente le taux de relargage et donc
la perte d’épaisseur. De plus, ce mécanisme est a auto-emballement de part la structure
méme de I'équation dynamique, puisqu’une réduction de I'épaisseur membrane entraine
une augmentation du taux de relargage des ions fluor et donc le taux de dégradation de

I’épaisseur.

2.1.3 Conclusions sur les dégradations

Il existe de multiples causes de dégradations pour une pile & combustible, qu’elles
soient réversibles ou irréversibles. Méme si le contenu évoqué ici n’est pas complétement
exhaustif, on peut néanmoins remarquer qu’il existe des couplages forts avec les condi-
tions opératoires et entre les mécanismes. En particulier, les dégradations réversibles
évoquées ont bien souvent une influence sur un mécanisme irréversible. Cela montre bien
I'importance d’éviter ces phénomeénes qui, méme s’ils sont réversibles, peuvent engendrer
des dégradations irréversibles. Il faut aussi souligner I'importance du platine qui est un
catalyseur essentiel a la réaction électrochimique principale et qui peut étre dégradé par
5 mécanismes différents : oxydation, pollution, dissolution, maturation d’Ostwald et cor-
rosion du support carbone. Le Tableau 2.1 résume les dégradations présentées avec les
actions possibles (non exhaustives) pour les réduire.

Ces dégradations ne sont pas encore pleinement connues. Cependant, méme pour
celles dont des modéles ont été présentés (la dégradation physicochimique de la membrane
notamment), d’autres modélisations de ces phénoménes existent et, de maniére générale,
si le principe peut faire consensus, les détails des mécanismes ne sont pas forcément

communs a toutes les études. De plus, un effort supplémentaire est nécessaire pour lier
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2. DEGRADATIONS, ETAT DE L'ART ET OUTILS

ces mécanismes aux conditions opératoires afin de permettre de trouver des stratégies

d’atténuation.

2.2 Etat de I’art des méthodes d’atténuation et de

controle

Face a ces mécanismes de dégradations variés, deux approches sont possibles pour
augmenter la durée de vie des systémes. La premiére consiste a travailler sur la structure
de la pile et de ses constituants internes, comme par exemple le design des plaques
bipolaires, un changement de matériaux ou la structuration des composants. La deuxiéme
consiste a agir sur l'usage qui est fait de la pile. En effet nous avons pu voir a la section

précédente I'importance de conditions opératoires variables sur les dégradations.

Pour pouvoir agir avec précision sur les conditions opératoires en boucle fermée, il
est nécessaire de pouvoir les connaitre. En plus des capteurs présents sur le systéme, il
peut étre intéressant de développer des outils pour avoir accés aux conditions opératoires
internes de la pile. Des méthodes de diagnostic peuvent permettre de détecter des modes
de dégradation pour la pile ou renseigner sur 1’état de santé de la pile. Si on souhaite
obtenir une évaluation continue des états, il est nécessaire de se tourner vers des estima-
teurs (boucle ouverte) ou des observateurs (boucle fermée). Cela peut éviter d’utiliser des
capteurs intrusifs dans le coeur de pile, ou bien de s’affranchir de capteurs peu fiables,
pas assez rapides ou onéreux. Ces différents outils de mesure logiciels seront traités dans

la premiére sous-partie de cette section.

A partir de ces données supplémentaires, il est possible de construire des commandes
appropriées pour minimiser les dégradations, tout en maintenant le niveau des perfor-
mances (temps de réponse, efficacité systéme) atteint a 1’état de I'art. Il s’agira alors
d’adapter les controles locaux des différents sous-systémes afin d’éviter des modes opéra-
toires dégradants. C’est ’objet de la deuxiéme sous-partie de cette section. Cependant,
avec les couplages des différents mécanismes de dégradation, si les gestions des sous-
systémes ne sont pas coordonnées, la solution globale est sous-optimale dans le meilleur
cas, voire peut mener a des dégradations plus importantes dans le pire des cas. L’intérét
d’une loi de gestion permettant de coordonner les conditions opératoires est alors essen-
tiel pour réduire davantage les mécanismes de dégradation. Ce point fait 'objet de la

troisiéme et derniére sous-partie de cette section.
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2. DEGRADATIONS, ETAT DE L'ART ET OUTILS

2.2.1 Diagnostic, estimation et observation

Le diagnostic, technique de détection et d’identification de défauts, est traité de ma-
niére importante dans la littérature des piles a combustibles comme le montrent les
publications de Petrone et al. [75], Zheng et al. [105], Wu et al. [98, 99]. La diversité
des solutions proposées entraine une recherche de benchmark pour pouvoir comparer les
algorithmes [14]. Les défauts détectés et liés aux dégradations sont 1'asséchement de la
membrane et son noyage, comme par exemple dans les travaux de Steiner et al. [94], Me-
rida et al. [69]. La détection de modes dégradants, comme par exemple une alimentation
en air inappropriée [86], est une autre fagon de traiter le probléme. Des études plus
originales peuvent porter sur les défauts des capteurs eux-mémes [85], des auxiliaires du
systéme [81] ou la détection de fuite dans une cellule d’un stack (percement de membrane

ou perte d’étanchéité) [51].

Ce sont de puissants outils par leur rapidité d’identification d’'un mode de dégradation.
Cependant, le principe méme du diagnostic est qu’on ne connait le défaut qu’une fois qu’il
advient. Pour I'éviter, il faut connaitre la facon dont le défaut apparait, c¢’est le role du
pronostic qui se développe dans le domaine des piles & combustible [45]. Il est a noter
que le diagnostic peut étre développé selon des approches basées modéle [75] ou bien sur
des bases de données expérimentales importantes [105]. La premiére nécessite des efforts
de modélisation importants tandis que la seconde nécessite de nouvelles données en cas
de changement de configuration systéme ou de matériau. La pertinence de I'approche

dépend de I’environnement de développement et de I'application.

Une autre thématique de recherche concerne ’état de santé de la pile - state-of-health
(SOH). Le but de ces travaux est d’estimer au cours de I'usage de la pile 'évolution de
la réponse électrochimique, comme par exemple Kim et al. [53], Bethoux et al. [9]. Cela
permet, de quantifier 'influence globale des dégradations qui ont eu lieu depuis le début
de vie du systéme et d’estimer notamment la puissance maximale encore atteignable. Le
terme « état de santé » est aussi utilisé dans la littérature pour la détection de modes
dégradants et reste donc un terme générique dont la définition ne fait pas consensus.
Des études similaires essaient de prédire a 'inverse le temps de vie restant - remaining
useful life (RUL), ce qui est particuliérement intéressant dans le cas de la maintenance
préventive, comme par exemple les travaux de Onanena et al. [73]. Le temps de vie restant
reste cependant fortement corrélé a la définition de la fin de vie du systéme évoqué au

chapitre précédent.

Pour connaitre avec plus de précision et de fiabilité les états internes de la pile, 'usage

d’un observateur d’état permet de corriger une estimation par 'usage de mesures faites
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2.2. Etat de I'art des méthodes d’atténuation et de controle

sur le systéme. Cela requiert un modéle du phénoméne concerné et une connaissance
des différents paramétres géométriques, électriques, fluidiques et thermiques. Ainsi, il est
aussi plus facile de prendre en compte une nouvelle géométrie, un nouveau matériau ou
de rajouter un nouveau phénoméne, a condition de les modéliser. Le type d’algorithme
choisi peut méme permettre de rendre 'observateur robuste a certaines variations para-
métriques. Il est cependant nécessaire de vérifier que la modification apportée n’invalide
pas la condition d’observabilité, par exemple grace a la méthode proposée par Hedrick
and Girard |38]. Méme si la majorité des études proposent des méthodes d’observation
non linéaires, certains travaux se basent sur des méthodes linéaires, comme par exemple
Mangold et al. [66]. Les thématiques d’estimation couvrent : le chargement en eau de
la membrane [26, 66|, le ratio d’excés d’oxygéne |78, 12], les pressions partielles des gaz
ou les répartitions d’espéces [104, 7, 64]. On constate ainsi que les solutions proposées
peuvent servir a éviter ou corriger des modes dégradants au méme titre que les méthodes
de diagnostic présentés précédemment. La différence réside ici dans ’estimation continue
de ces paramétres, sans alerter sur ’apparition d’un mode dégradant. Il faut rajouter un
post-traitement pour générer une telle alerte. Les approches par observateur sont géné-
ralement centrées sur la membrane ou les canaux ou un seul des canaux, ce qui oblige
a utiliser des capteurs supplémentaires pour compenser I'information qui n’est pas prise
en compte dans le modéle de I'observateur. En particulier plusieurs études s’appuient sur
des capteurs d’humidité |26, 64, 66| qui sont trés utiles sur un banc d’essai, méme si leur
durée de vie et fiabilité actuelle ne permet pas d’envisager de les intégrer a un systéme
industriel. Ainsi plus I'observateur est complet et moins il y a besoin de capteurs sur le
systéme. En revanche une telle approche améne une complexité calculatoire, et renforce

la dépendance de I'observateur au modeéle.

2.2.2 Controles locaux

Les différents auxiliaires nécessitent un contréle approprié, parfois couplé, pour fonc-
tionner. Il existe dans la littérature de nombreuses études sur le controle des différents
sous-systémes selon I'architecture étudiée. Avec I'intérét grandissant pour 'augmentation
de la durée de vie, certaines études essaient aussi d’intégrer ces considérations dans les

controles locaux.

Concernant la ligne air, le couplage débit/pression impose de construire une loi de
contréle commune au compresseur et a la vanne de contre-pression en sortie si on souhaite
des performances optimales et éviter un manque d’oxygeéne (ozygen starvation). La simple

prise en compte de ce couplage aboutit & un contréle précis du débit et de la pression
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2. DEGRADATIONS, ETAT DE L'ART ET OUTILS

avec des temps de réponse acceptables sur un systéme réel [28]. D’autres études formulent

explicitement le probléme de manque d’oxygéne, comme Bin et al. [10].

La stratification d’azote est un phénoméne dégradant qui peut étre géré par une stra-
tégie de purge appropriée. Fn ’absence de mesure de la quantité d’azote dans les canaux,
seules des études de sensibilité pour des points de fonctionnement donnés permettent
de trouver des caractéristiques de purge optimales selon le critére choisi. Les travaux
de Chen et al. [2013, 2014] ou Jang et al. [43] en sont un exemple. Pour aller vers un
controle en conditions dynamiques, il faudrait pouvoir disposer d’une mesure d’azote dans

les canaux, par un capteur physique ou un observateur d’état.

Les noyages et asséchements sont aussi une source de dégradation des performances
qui peut étre évitée avec un controle adapté. Les travaux de Song et al. [91] utilisent par
exemple le controle de la température de refroidissement pour éviter les asséchements
et les noyages, en complément d’une gestion de la pression hydrogéne pour supprimer
un noyage anodique. L’humidité semble correctement régulée, méme si les variations de
température pourraient avoir des effets indésirables comme par exemple une baisse de
performances avec la température. Les travaux de Farcas and Dobra [26] concernent le
pilotage de deux humidificateurs actifs (anode et cathode) par des PID pour stabiliser la
conductivité de la membrane. L’utilisation des humidificateurs actifs permet de ne pas
agir sur les autres conditions opératoires, méme si cette technologie peut étre couteuse

sur un systéme industriel/commercial.

Au vu des travaux réalisés et des exemples cités ici, on pourrait penser que les controles
locaux suffisent a contrer les dégradations d’une pile & combustible. Cependant, c’est
lorsque survient une combinaison de situations dégradantes que les limites sont atteintes.
Par exemple, comment résoudre un manque d’oxygéne couplé a un asséchement ? Pour
réduire la pénurie d’oxygéne, le controéle de la ligne air va augmenter le débit du compres-
seur, ce qui aura pour effet d’aggraver 'asséchement. Pour gérer au mieux les couplages
entre les dégradations, il faut donc recourir a des lois de gestion globales des conditions

opératoires.

2.2.3 Lois de gestion

Le choix des conditions opératoires & appliquer en fonction de la puissance tirée sur
la pile fait déja I'objet d’études, notamment pour déterminer les conditions opératoires
optimales pour un systéme stationnaire. On peut citer par exemple les travaux de Kanani
et al. |[48], Grasser and Rufer [34|. Les études qui cherchent & minimiser les dégradations

(ou une partie), tout en garantissant les performances, sont quant a elles peu nombreuses.
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Hasikos et al. [37] propose une minimisation de la consommation d’hydrogéne (en
minimisant le courant demandé) afin d’augmenter le rendement de la pile. En agissant
uniquement sur le courant du stack et sur la tension du compresseur (et donc sa vitesse),
ils garantissent une puissance nette systéme et un ratio d’excés d’oxygéne « optimaux »
selon une optimisation hors ligne. De ce fait le probléme de manque d’oxygéne est indi-
rectement adressé.

Plusieurs études prennent en compte explicitement le ratio d’excés d’oxygéne dans
la commande des conditions opératoires, en critére combiné avec la puissance [19], la
tension et le rendement [12]| ou la tension et la gestion de 'eau [59]. Malheureusement,
méme si le manque d’oxygéne est évité avec ces travaux, les autres mécanismes ou modes

de dégradations ne sont pas explicitement pris en compte et minimisés.

Mangold et al. [66] propose une gestion couplée des flux de gaz entrant (hydrogéne,
oxygéne, eau coté cathode), de la température de refroidissement et de la tension pile
en fonction de la puissance pile demandée. L’algorithme permet de passer d’un point de
fonctionnement & un autre en prenant en compte les différentes dynamiques des auxi-
liaires. Ceci permet d’éviter les appauvrissements en gaz, les noyages et asséchements et
de stabiliser plus rapidement la tension. Ce travail adresse donc indirectement les dé-
gradations réversibles évoquées précédemment, ainsi que la dissolution du platine par
la stabilisation de la tension et 1’absence de pénurie d’oxygéne. Les performances sont

améliorées par la diminution du temps de réponse de la pile.

Luna et al. [65] présente une stratégie visant a éviter les appauvrissements en gaz ainsi
que le controle de ’humidité dans les canaux pour éviter noyages et asséchements. Basée
sur les données de 'observateur d’état présenté dans Luna et al. [64], la minimisation
d’une fonction de coiit est opérée par un algorithme NMPC (Nonlinear Model Predictive
Control), tout en garantissant de fournir la puissance pile demandée. Cette fonction de
colt est composée de I'inverse du rendement systéme % et des vitesses de variations v
des consignes des auxiliaires. Les contraintes de la minimisation portent sur les concen-
trations minimales et maximales en hydrogéne, oxygéne et eau, en plus des contraintes
systémes usuelles. Les variables controlées sur le systéme sont : le courant compresseur
(donnant le débit et la pression d’air par couplage avec la vanne de contre pression),
I'humidité d’entrée (avec un humidificateur actif), la température de refroidissement et
le débit d’entrée d’hydrogéne. Ce travail est a ce jour ce qui semble le plus abouti en
terme de loi de gestion de pile & combustible. Les critiques qui pourraient étre faites a
ce travail porteraient sur le choix de I'architecture systéme (humidificateur actif et cap-
teurs d’humidité nécessaire a 1'observateur), ainsi qu’a I’absence de prise en compte des

mécanismes de dégradations irréversibles.
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2. DEGRADATIONS, ETAT DE L'ART ET OUTILS

2.2.4 Conclusion sur I’état de ’art

Comme il a été vu dans I'état de ’art, les solutions proposées ne sont pas pleinement
satisfaisantes. Dans le cas d'une approche globale du probléme, et au vu des différents
travaux d’observation et de diagnostic, les états internes de la pile qu’il est nécessaire de

connaitre pour traiter des dégradations réversibles et irréversibles semblent étre :

e les humidités dans les canaux;
e I’hydratation de la membrane;
e la saturation d’azote a ’anode;

e le ratio d’exces d’oxygéne a la cathode.

De plus, des informations sur les hétérogénéités (répartition d’espéces, température,
densité de courant) sont aussi des données susceptibles d’étre exploitées pour le controle.
Pour le support d’une loi de gestion continue, les observateurs d’état semblent plus in-
diqués que le diagnostic de par leur approche continue. A contrario, les algorithmes
d’observation les plus avancés sur 'estimation de ces états utilisent encore des capteurs
d’humidité qui sont onéreux et peu fiables pour une application commerciale.

Les controles locaux prenant en compte les dégradations ne sont pas pertinents a
cause des couplages évoqués dans la partie précédente. Il s’agira alors d’améliorer les
controles axés performances en termes de temps de réponses, dépassement et stabilité,
en particulier concernant les nouvelles architectures systémes.

Les lois de gestion existantes sont déja trés performantes pour éviter les dégradations
réversibles et en particulier les noyages et les asséchements. Elles utilisent 1’ensemble
des degrés de liberté offerts par l'architecture du systéme et prennent en compte les
couplages. Cependant, les dégradations irréversibles ne sont jamais adressées directement.
Par exemple la stabilisation de la tension de Mangold et al. [66] influe sur la dissolution
du platine sans pour autant que cette influence soit quantifiable du point de vue de la
loi de commande. Afin d’aller plus loin dans la durabilité des piles a combustibles, il
semble intéressant de quantifier ces dégradations, en prenant en compte explicitement les

modéles physiques et en s’intéressant a la compréhension de ces mécanismes.

2.3 Approche retenue

Il apparait maintenant que 1’état de ’art ne permet pas de répondre de maniére sa-
tisfaisante au probléme de déterminer des conditions opératoires permettant d’améliorer

Pefficacité du systéme tout en minimisant les dégradations réversibles et irréversibles qui
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ont lieu durant son utilisation. Pour essayer d’y répondre, le travail présenté se décompose

en trois contributions.

e Un observateur d’état dont le role est d’estimer les quantités d’eau dans les canaux,
la quantité d’azote a I'anode et le chargement en eau de la membrane. Il est alors
possible, & partir de la reconstruction ces états, d’estimer les humidités relatives
dans les canaux et le taux de saturation d’azote a ’anode. Pour satisfaire les
contraintes de cotit et de maintenance, il est nécessaire que cet observateur puisse
estimer ’ensemble de ces états en utilisant uniquement des mesures simples et
fiables (pression, température, courant, tension...). L’originalité de cet observateur
réside dans le fait qu’il s’affranchit des capteurs d’humidité.

e Une loi de gestion dont le but est de donner les conditions opératoires permettant
de minimiser un critére composé de termes liés aux performances et d’autres a la
durabilité. L’ensemble des conditions opératoires sera optimisé afin de tirer parti
des couplages existants : pressions dans les canaux, température du circuit de re-
froidissement, courant délivré par la pile ainsi que les stoechiométries en oxygéne
et en hydrogéne. L’approche généralisée du probléme, appuyée par des modéles de
dégradations et de performances, rend la loi de gestion plus compléte et différen-
ciante de la littérature.

e Une application plus locale de 'observateur est aussi proposée concernant la purge
anodique. Grace a la mesure de la stratification d’azote par I'observateur, il est
possible de définir une stratégie de purge a haut rendement basée sur cette nouvelle

mesure, qui dépasse les rendements actuels.

La Figure 2.2 reprend la structure générale des travaux, ou les éléments représentés
en gris ne sont pas traités dans ces travaux. Il est a noter qu’aucune des publications
trouvées ne propose de validation expérimentale et de nombreuses publications utilisent
le méme modéle que I'observateur pour le valider. Un des apports de ces travaux sera

donc de valider les algorithmes proposés sur un modéle de simulation plus complet et
détaillé : MePHYSTO-FC.

Dégradations prises en compte Parmi toutes les dégradations évoquées dans la

section 2.1, seules certaines seront prises en compte dans cette étude :

la stratification de ’azote,

e le noyage et I’asséchement,

la dissolution du platine (sans mécanisme de redéposition) - modeéle Robin et al.
82],

la dégradation physicochimique de la membrane - modeéle Chandesris et al. [15].
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FIGURE 2.2 — Structure générale des travaux de these au sein du Fuel Cell Management
System.

Les autres dégradations n’ont pas été retenues du fait de leurs couplages avec un
autre mécanisme, d’un effet du second ordre ou de modes opératoires non étudiés dans

ces travaux (arréts/démarrages, démarrage a froid).

2.4 Simulation : MePHYSTO-FC

L’environnement de simulation de cette thése se nomme MePHYSTO-FC pour Mul-
tiPHYsical Simulation TOol - Fuel Cell [84]. C’est une plateforme de développement
multiphysique d’un modéle de pile en 2D+0D basé sur une approche bond graph. Elle
est intégrée a un environnement plus global appelé MUSES (MUlti-scale Simulation of
Electrochemical Systems), présenté en Figure 2.3, qui comprend des modéles a différentes
échelles d'un générateur électrochimique (pile & combustible ou batterie).

Le modéle est diphasique et prend en compte la diffusion des gaz, les transferts de
chaleur et I’électrochimie dans le plan de 1’électrode, d’ou son appellation « 2D ». Les
plaques bipolaires sont aussi modélisées en surface et la géométrie des canaux, par exemple
en serpentins, peut étre prise en compte. Les transports d’espéces a travers 'AME ne
prend pas en compte le transport dans le plan des GDL et de la couche active, ce qui
justifie 'emploi du terme « 0D » et de 'appellation globale « 2D+0D » et non « 3D ».
L’objectif de ce modéle est de calculer les conditions locales et la distribution de courant
sur la surface de la cellule en fonction des conditions opératoires dynamiques appliquées.

En particulier, la réponse électrochimique de la pile est donnée par une loi semi-empirique
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FIGURE 2.3 — Environnement de simulation MUSES.

prenant en compte le vieillissement, extraite des travaux de Robin [83]. Les mécanismes
de dégradation sont en partie intégrés au modéle. Les mécanismes pris en compte sont

les suivants :

e le phénoméne de stratification d’azote : 'accumulation en sortie d’anode de ’azote
ainsi que la perte de surface active correspondante. Il n’y a pas de couplage avec
la corrosion du support carbone.

e les noyages et les asséchements, en termes de perte de performances. Pas de prise
en compte directe des effets irréversibles associés.

e la dissolution du platine, qui est modélisé avec la maturation d’Ostwald ou les
mécanismes de dissolution et redéposition s’opposent. La modélisation de la dis-
solution est telle que présentée en début de chapitre. !

e la dégradation chimique de la membrane telle que présentée précédemment.

Un schéma de principe du modéle de simulation est présenté en Figure 2.4. La repré-
sentation s’inspire du formalisme bond graph avec une succession de blocs de transport
(R) et de blocs de bilan (C). Etant donné les hétérogénéités simulées par le modéle, il
convient de choisir des points de référence en termes de pression et de température. Ainsi,
dans toute cette étude, la pression anodique de référence sera celle d’entrée d’anode, la
pression cathodique de référence étant celle de sortie pile. La température de refroidisse-
ment référence sera quant a elle la température de sortie pile du circuit de refroidissement.

En complément de ce modéle de pile, il est possible de rajouter des modéles d’auxi-

liaires pour simuler un systéme complet : vannes, détendeurs, compresseurs, ventilateurs,

1. La maturation d’Ostwald a été modélisée en interne et doit faire I’objet d’une publication prochai-
nement.
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échangeurs, etc. La modularité de 'outil permet ainsi d’envisager de construire de nom-
breuses architectures. Différents modéles de technologies peuvent étre disponible selon
les auxiliaires. Les connections entre les blocs des auxiliaires sont faites avec les briques
élémentaires R et C du modéle de pile. On peut ainsi prendre en compte des pertes de
charges des tuyaux du systéme réel, d’éventuelles pertes thermiques et faire des bilans de

matiére pour respecter la causalité des modéles d’auxiliaires.

Le modéle de validation utilisé dans le cadre du développement des observateurs
d’état est MePHYSTO-FC en 1D+0D : la modélisation sur la surface de I’électrode est
simplifiée au profit d’'une modélisation le long du canal. Outre des gains substantiels en
temps de calcul, la perte d’informations induite par la réduction du modéle n’est pas
préjudiciable & 'étude. La réduction & un modéle 0D n’est cependant pas possible car
on ne pourrait pas prendre en compte la stratification dans les canaux anodique. Afin
d’étudier plus précisément la purge anodique, le sous-systéme hydrogéne est modélisé
avec un détendeur, un volume de tuyau en sortie de pile et une vanne de purge. La
ligne air est considérée parfaite, avec une humidité relative d’entrée et un débit d’air
entrant qui peuvent étre imposés, sans dynamique de compresseur ou d’humidificateur.
Le systéme de refroidissement quant a lui, est modélisé par un flux de fluide caloporteur
a température fixe en entrée, et dont le débit varie afin de stabiliser la température du
fluide en sortie de pile selon la consigne imposée. L’ensemble des caractéristiques de ces
composants, ainsi que les caractéristiques de la pile ont été identifiés ou inspirés du banc
d’essai Prospac 2. Une mise a ’échelle du systéme est opérée afin de passer a une étude

d’une cellule équivalente.

2.5 Banc expérimental : Prospac 2

Le banc d’essai PROSPAC 2 (PROtotype Systéme Pile A Combustible) est un banc
systéme dont l'objectif est de soutenir le développement de piles & combustible PEM
plus performantes que I’état de ’art dans le domaine des applications stationnaires de
petites puissances. En particulier, 'analyse et 'optimisation d’architectures et stratégies
de gestion innovantes sont le coeur d’usage de ce banc. Le but est d’améliorer le rendement,
la durée de vie, les performances dynamiques du systéme et de le simplifier (composants
ou spécifications). Ce projet a requ un financement Carnot? en 2013 et est pleinement

opérationnel depuis la fin de 'été 2016.

2. Les instituts Carnot, pilotés par le ministére de I’Education nationale, de ’Enseignement supérieur
et de la Recherche, ont pour role de soutenir I'innovation et la compétitivité par le biais de programmes
de financement. L’objectif est de soutenir des recherches collaboratives entre entreprises et laboratoires
publics pour accélérer le transfert de technologie et accélérer leur commercialisation.
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FIGURE 2.4 — Schéma de principe du modéle MePHYSTO-FC (issu de Robin et al. [84]).
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&

FIGURE 2.5 — Banc d’essai Prospac 2.

Le stack est composé de 70 cellules de 220 ¢m? délivrant une puissance nominale de
6 kW . Une spécificité du systéme est la présence d’une boucle de recirculation cathodique,
ol une partie de l’air sortant peut étre réinjectée en entrée pile. L’objectif de cette
recirculation est en particulier d’essayer de se passer d’humidificateur et de décorréler la
steechiométrie de 'oxygéne du débit de gaz entrant (puisque l'air recirculé est appauvri
en oxygéne du fait de la réaction électrochimique) [52]. Un projet doctoral est en cours
sur cette spécificité du banc afin de cerner 'apport de la recirculation cathodique tant en
termes de performances qu’en termes de dégradations. Au vu de I'architecture retenue
pour les travaux de ce mémoire, la boucle de recirculation ne sera pas utilisée lors des

essais. Cela reste cependant une piste intéressante pour étendre ces travaux par la suite.

Les différents sous-systémes sont constitués de composants classiques, comme illustré
en Figure 2.6. La ligne air est dotée d’'un compresseur d’air et de deux humidificateurs
a membrane (passifs). En sortie de pile, air traverse & nouveau les humidificateurs et
est évacué au travers d’une vanne de contre-pression. L’usage de deux humidificateurs
permet, entre autres, de pouvoir analyser le comportement de la pile sous différentes

hygrométries d’entrée. Le systéme de recirculation n’est pas représenté sur le schéma car

50
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI121/these.pdf
© [M. Piffard], [2017], INSA Lyon, tous droits réservés



2.5. Banc expérimental : Prospac 2

il n’est pas étudié ici. La ligne hydrogeéne est composée d'un détendeur manuel, d'un
réchauffeur Hs (connecté au circuit de refroidissement), d’une chambre de mesure en
sortie de pile et de la vanne de purge. Le circuit de refroidissement est composé de deux
pompes en série (une pompe équivalente est représentée), du réchauffeur H, et d’un
radiateur sur lequel sont connectés 4 ventilateurs. Enfin le circuit électrique est réduit a

une charge pilotée qui délivre le courant imposé, sans l'intervention d’'un convertisseur

de puissance.

Charge
électronique

|——->—I
|——-<—I

vanne de purge

détendeur réchauffeur E
—W}g_y H Volume de S jmp

sortie

C)Eo Pompe StaCk

vanne de contre ] @
pression

compresseur

FIGURE 2.6 — Schéma simplifié du banc d’essai Prospac 2.

Le dimensionnement et le choix des technologies de composants conduit & certaines

restrictions d’utilisation.

e Le détendeur de pression Hs est manuel et empéche ainsi tout controle a distance
de la pression anodique.

e Les ventilateurs sont appairés 2 a 2 et ne sont pas pilotables en vitesse. Les possi-
bilités de controle se résument donc a 0, 2 ou 4 ventilateurs allumés, ce qui réduit
fortement les commandes utilisables. De plus, le dimensionnement du radiateur et

des ventilateurs ne permet de refroidir la pile efficacement qu’entre 70 et 80 °C.
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Au vu des restrictions matérielles, et en particulier des limites de fonctionnement et de
dynamique en pression et en température, la conception de lois de gestion de conditions
opératoires spécifiques a ce banc est fortement restreinte. C’est pourquoi la loi de gestion
proposée dans cette thése ne sera pas appliquée de maniére expérimentale. Cependant,
I'instrumentation du banc et son architecture sont propices a des essais expérimentaux
pour des conditions de pression et température stabilisées avec un profil de courant,
permettant de discuter de la validité du modéle de simulation MePHYSTO-FC.

2.6 Comparaison entre le modéle MePHYSTO-FC et

le banc Prospac 2

L’usage du banc d’essai Prospac 2 aurait di permettre la validation expérimentale
« directe » de 'observateur par la mesure de la teneur en azote des purges anodiques
ainsi que la comparaison entre les humidités relatives mesurées sur le systéme et celles
estimées par l'observateur. La mesure de la teneur en azote s’est montrée plus complexe
que prévu et les résultats obtenus, présentés dans la suite de cette section, différents d’un
ordre de grandeur de ce qui était estimé par le modéle. De plus, les écarts d’humidités
relatives en entrée et sortie de pile sont trop importants pour permettre une validation
de la précision de I'observateur.

La démarche retenue pour 'exploitation des essais sur Prospac 2 est de les comparer
au modéle MePHYSTO-FC afin de mettre en avant la pertinence de la simulation tant
en termes d’évolutions qualitatives des variables, témoin d’'une dynamique correctement
modélisée, que des évolutions quantitatives, garantes d’un réglage adéquat des paramétres
du modéle. L’objectif est donc de montrer la fidélité du modéle avec la réalité pour
renforcer les résultats obtenus avec 'observateur en simulation. Pour cette comparaison,
les données mesurées sur le systéme seront les données d’entrée du cceur de pile modélisé
et plusieurs points liés a 1’étude de 'observateur seront analysés entre Prospac 2 et
MePHYSTO-FC.

Le premier point concerne I'estimation des humidités relatives dans le coeur de pile.
Les humidités d’entrée et de sortie des canaux seront comparées aux données des capteurs
d’humidités présents sur le systéme. La précision de la mesure de la résistance membrane
sera aussi discutée en lien avec le chargement en eau estimé par le modeéle.

Le deuxiéme point concerne la perméation de I’azote ol seront présentées les limites
de la mesure de la teneur d’azote. Le recours a I’évolution de la tension durant les purges

permettra de faire le lien avec la saturation d’azote une fois maitrisé I’ensemble des autres
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2.6. Comparaison entre le modéle MePHYSTO-FC et le banc Prospac 2

paramétres influant sur la tension. Le calage des coefficients de la réponse électrochimique

du modéle est alors nécessaire et sera détaillé.

2.6.1 Humidité relative

L’humidité dans les canaux est dépendante de la distribution de pression le long du

canal, de la distribution de température sur la surface de la cellule puisqu’elle s’écrit :

P, Xoan P
HR =100—"2_ = 100—"2.
Pszzt (T) Psat (T)

(2.12)

La fraction de vapeur d’eau dans les canaux évolue dynamiquement en fonction du
courant, puisque la réaction génére de ’eau, ainsi que des flux d’eau entrant et sortant des
canaux. Pour juger de la pertinence de la modélisation, le modéle aura comme données
les données d’entrées expérimentales et devra reconstituer les données de sorties qui
seront, comparées a celles mesurées sur le banc. L’hydrogéne injecté a 'anode est sec et
I’humidité de 'air entrant & la cathode est mesurée par un capteur. Plusieurs jeux de
conditions opératoires sont utilisés pour la validation et sont présentés dans le Tableau
2.2. La stoechiométrie hydrogéne est fixée a 1 avec le choix de I'architecture dead-end et
la stoechiométrie oxygeéne est prise égale & 2.5 pour avoir moins de risques de formation
d’eau liquide quelque soit ’essai. Le profil de courant est commun & tous les essais et
consiste en des paliers de courant comme le montre la Figure 2.8. La ligne anodique
est équipée d'un seul capteur (HRH1) entre la sortie du stack et la vanne de purge. La
ligne cathodique est équipée de deux capteurs, un situé entre ’humidificateur et 'entrée
du stack (HRA1) et un autre situé en sortie de stack (HRA3). La Figure 2.7 illustre le

positionnement des capteurs sur le banc d’essai.

| BssaiN° | 1 [ 2 | 3 | 4 |
Température | 70 °C | 70°C | 80°C | 80 °C
Pression 1.3 bar | 1.5 bar | 1.3 bar | 1.5 bar

Tableau 2.2 — Descriptif des conditions de pression et température pour les différents
essais.

Afin de pouvoir comparer correctement les humidités relatives, il est nécessaire de
caler au préalable la distribution de la pression et de la température au sein du stack.
Le calage des pertes de charge a été effectué de maniére a avoir la méme différence de
pression entrée /sortie que celle mesurée sur le stack quel que soit le courant, donc le débit

de gaz. De plus, pour s’affranchir du calage précis des différentes inerties thermiques des
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FIGURE 2.7 — Schéma du banc d’essai avec positionnement des capteurs.

constituants du stack, le débit de refroidissement est volontairement choisi trés grand afin

de s’approcher d’un fonctionnement isotherme, ce qui simplifie la démarche de validation.

La Figure 2.9 montre la comparaison entre les humidités relatives mesurées sur le sys-
téme et les humidités relatives en entrée et en sortie de stack modélisées par MePHYSTO-
FC. On peut remarquer que la position du capteur d’humidité anodique HRH1 ne permet
pas d’avoir d’information pertinente sur I’humidification anodique. Concernant ’humi-
dité cathodique, les profils semblent respectés bien qu’il existe des écarts significatifs.
Sachant que les humidités relatives mesurées sur le systéme le sont a des températures
différentes du cceur de pile, cela peut avoir une influence sur ’humidité résultante. Les
fractions molaires de vapeur X,,, sont donc calculées a partir des mesures d’humidités
relatives et des températures et pressions mesurées aux mémes endroits. Ces fractions
molaires de vapeur sont ensuite comparées avec celles calculées dans le modéle. Puisque
les humidités anodiques ne peuvent pas étre analysées a cause du capteur mal positionné,
seule 'humidité relative cathodique sera étudiée. La Figure 2.10 présente ainsi la com-
paraison entre les fractions molaires de vapeur a la cathode, a gauche avec les valeurs

brutes des capteurs, et a droite avec une correction de 2 K sur la température au point
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FIGURE 2.8 — Paliers de courant réalisés lors des essais.

de mesure des humidités pour I'essai 4. Cette correction en température permet d’avoir
une fraction de vapeur entrant dans le modéle égale a celle mesurée en entrée, ce qui
apporte de la cohérence a la simulation. Cet écart de température peut se justifier par
un positionnement en dehors du flux de gaz du capteur d’humidité ainsi que d’une im-
précision de mesure. Avec cette correction, on a bien une fraction molaire de vapeur de
sortie du modéle en adéquation avec celle mesurée en sortie de stack. Ainsi, malgré les
variations d’humidités, de débit d’air et de courant durant I'essai, le modéle est capable
de suivre la dynamique de la vapeur d’eau, méme si la comparaison des résultats avec
I’expérimental reste particulierement sensible a la température. Cette cohérence du mo-
déle avec l'expérience a pu aussi étre validée sur les autres essais mentionnés dans le
Tableau 2.2. En revanche, lorsqu’il y a formation d’eau liquide, les fractions de vapeur
d’eau sont imprécises. Ce point est illustré par la Figure 2.11 (Essai 2) on la fin du test
(80 A et 100 A) est mal estimée a cause des conditions favorisant la formation d’eau
liquide. 1l reste possible que les mesures soient faussées par la condensation de 'eau a la

surface du capteur.

2.6.2 Reéponse électrochimique

La réponse électrochimique telle que modélisée par le modéele MePHYSTO-FC a été
décrite dans le Chapitre 1 et est rappelée ici (équation (1.5) page 16) :
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FIGURE 2.9 — Comparaison des humidités relatives mesurées et simulées en entrée et
sortie de stack.

Ucell - Erev + Nact — (Re + Rm) 1

avec

JFo, P
Em,:—A—H—i—ﬁ(T—TO)—i—Eln V0 e
nF  nF F P,V P°

Nact = P1 + BT + 43T In (é) + 4T In (Po,) + 5T In (Pp,0) + 6T In (Pp,)

Les coefficients 3; doivent étre calés sur I'expérimental pour avoir une réponse élec-
trochimique plus précise. La procédure de calage est décrite en détail dans les travaux de
Robin [83] et le principe de 1'algorithme est représenté en Figure 2.12. Le succés du ca-
lage est directement dépendant des données expérimentales utilisées pour ’alimenter. En
particulier, afin de pouvoir identifier tous les ;, il est nécessaire de pouvoir solliciter suffi-
samment les termes indépendamment des autres pour obtenir des variations significatives

de chaque terme associé a un ;. Les données utilisées dans ces travaux ne permettent
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2.6. Comparaison entre le modéle MePHYSTO-FC et le banc Prospac 2
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FIGURE 2.10 — Comparaison des fractions molaires de vapeur d’eau simulées par
MePHYSTO-FC et mesurées sur le banc Prospac 2 - Essai 4.

de caler finement que les cing premiers 3; grace aux variations de température, courant,
stoechiométrie oxygene et les conditions d’humidités résultantes. L'usage du mode dead-
end qui impose la stoechiométrie hydrogéne, ainsi que la pression fixe choisie pour les
mesures (1,2 bar), font qu’il n’y a pas de variations significatives de la pression partielle
d’hydrogéne pour espérer pouvoir identifier correctement . Ce terme est donc issu d’un
précédent calage, plus complet, sur la méme technologie de cellule. Le jeu de §; ainsi

obtenu est présenté dans le Tableau 2.3.

’ Parameétre \ Valeur ‘
51 0, 53486
(o —5,2978.1073
53 —1,5353.10~*
By 5,1407.107°
Bs 3,2157.1074
B 5,1055.10~7

Tableau 2.3 — Jeu de (3; obtenu aprés calage expérimental.
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FiGURE 2.11 — Comparaison des fractions molaires de vapeur d’eau simulées par
MePHYSTO-FC et mesurées sur le banc Prospac 2 - Essai 2.

Le résultat de ce calage a pu étre vérifié sur les quatre essais mentionnés. Lors de
ces essais, la purge anodique du banc Prospac 2 a été réglée pour s’ouvrir toutes les
50 s pendant 2 s, permettant de retirer complétement 1’azote de ’anode de maniére
périodique pour retrouver la tension maximale. La Figure 2.13 montre par exemple la
comparaison entre la tension modélisée et la tension mesurée pour l'essai 1. On peut
remarquer que la modélisation est cohérente pour les courants intermédiaires, méme si
des erreurs persistent a faible et fort courant. Ces erreurs peuvent avoir plusieurs origines.
Cela peut étre lié tout d’abord a un manque de données expérimentales dans ces plages
de courant pour le calage des (;, ce qui pourrait donc étre un effet de bord. Cela peut
aussi étre lié & une mauvaise estimation du chargement en eau de la membrane pour
les forts courants (100 A), qui pourrait étre plus séche dans la réalité, menant a une
résistance de membrane plus élevée et donc une perte de tension plus importante. Cette
erreur d’estimation du chargement en eau pourrait aussi expliquer la différence de perte

de tension a faible courant, par son influence sur la perméation d’azote. Une erreur de
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2.6. Comparaison entre le modéle MePHYSTO-FC et le banc Prospac 2
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FIGURE 2.12 — Algorithme de calage des 3; extrait de la thése de Robin [83].

modélisation du chargement en eau a faible et fort courant pourrait aussi expliquer les
différences observées sur la fraction molaire de vapeur d’eau pour ces mémes courants
(Figure 2.10).

Une étude a été menée pour appuyer ces analyses d’erreurs. En premier lieu le char-
gement en eau de la membrane a été artificiellement abaissé de 8 en valeur moyenne a 5
sur la partie de la simulation correspondant & 100 A. Il en résulte une augmentation de la
résistance membrane qui explique a elle seule I’écart relevé entre la tension simulée et la

tension mesurée comme l'illustre la Figure 2.14. Cela confirme le fait que le chargement
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FIGURE 2.13 — Comparaison entre la tension modélisée par MePHYSTO-FC et celle
mesurée sur le banc - Essai 1.

en eau pourrait étre sur estimé par le modéle MePHYSTO-FC pour les forts courants.
Cela peut s’expliquer par fait que le modéle MePHYSTO-FC ne prend pas en compte
la géométrie des dents et canaux de la plaque bipolaire, qui provoque des phénoménes
de capillarité et d’hétérogénéités pouvant expliquer ce résultat. De plus, le modéle est
utilisé en 1D et non en 2D, ce qui peut mener & une perte d’informations supplémentaire
concernant les hétérogénéités de surface puisque les points chauds ne sont pas pris en
compte [83, 71].

Concernant U'erreur a faible courant, I’humidité relative d’entrée cathode a été aug-
mentée de 75 % en moyenne a 100 %. Dans ce cas, seul 'impact de la résistance de la
membrane a pu étre observé, engendrant un décalage sur la tension, sans conséquence
majeure sur la perméation d’azote et donc sur la décroissance de la tension entre deux
purges (Figure 2.15).

L’analyse des erreurs différe cependant avec les essais. La Figure 2.16 illustre la com-
paraison de la tension modélisée et celle mesurée durant I'essai 4. On retrouve le méme
phénoméne a faible courant que ’essai 1, en revanche les courants intermédiaires, méme
s’ils reflétent correctement la tendance mesurée sur le banc, ne sont pas aussi précis que
lors de I'essai 1. En revanche les forts courants sont mieux estimés et ne semble pas souf-
frir d’'un décalage dans I'estimation du chargement en eau de la membrane. Il est & noter
que les essais 1 et 4 different a la fois sur la pression et la température appliquées au
systéme.

Une analyse plus poussée, notamment pas I'usage de modéles plus fins, semble néces-
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2.6. Comparaison entre le modéle MePHYSTO-FC et le banc Prospac 2
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FIGURE 2.14 — Evolution du chargement en eau moyen et de la tension pour les conditions
de I'essai n°1. Le chargement en eau est abaissé de 3 pour le dernier palier (100 A).
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FIGURE 2.16 — Comparaison entre la tension modélisée par MePHYSTO-FC et celle
mesurée sur le banc - Essai 4.

saire afin d’améliorer la précision du modéle. Ces études sortent du cadre de ces travaux
et ne seront pas approfondies davantage. Une campagne de mesures plus importante
pourrait étre utilisée afin de rendre plus robuste le calage des [3; aux changements de
conditions opératoires et isoler cette source d’erreurs potentielles de la modélisation de la
pile. Cependant, les écarts de tension pendant une purge semblent globalement respectés,

hormis a faible courant, ce qui sera utile pour la suite de la comparaison modéle/banc.

2.6.3 Permeéation d’azote

La modélisation de la perméation d’azote proposée par Ahluwalia and Wang [5] et

reformulée par Matsuura et al. [68] s’écrit :

E 11
Kny A, T) = an, (0.0295 +1.21f, — 1.93f2) - 10" M exp | —=2 —— (2.13)
R \T.; T

avec
Ky, la perméation d’azote (mol - s=% - Pa™1),
ay, un facteur d’échelle,
Ey, l'énergie molaire de 1'azote (Ey, = 24 kJ - mol™1),
Trep = 303 K
et f, la fraction volumique d’eau dans la membrane, donnée par :

Am Vi

AT — 2.14
f Vmb + )\me ( )
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Chambre de I::I Chromatographe
mesure

@

H,
H, ] ] éﬁ:ndenseur

- - > > <]
| —) [>_ 2] ’
Refroidissement | Pile
I_
- - > EEEe——— N -
Air

FIGURE 2.17 — Schéma du dispositif de mesure de la teneur en azote des purges.

avec V,, le volume molaire de 'eau et V,,,;, = fW le volume de la membrane séche, £V

dry

la masse équivalente de la membrane et pg., sa densité seche.
La perméation de I'azote est donc dépendante de I'hydratation de la membrane et de

la température de celle-ci et le calage de cette loi se fait par le facteur d’échelle ay,.

2.6.3.1 Mesure de la teneur en azote des purges

Devant I’absence de banc spécifiquement équipé pour caler ce facteur d’échelle sur
la membrane utilisée dans le banc d’essai Prospac 2, une solution envisagée consiste a
mesurer la teneur en azote dans les purges pour ainsi remonter a la quantité d’azote
dans les canaux et donc la perméation a travers la membrane. L’utilisation de différents
points de température et de chargement en eau peut ainsi permettre de déduire le facteur
d’échelle de la loi si on est capable de mesurer le chargement en eau, par exemple par le
biais d’une mesure de résistance membrane correctement mise en ceuvre.

Le dispositif imaginé pour analyser les purges est présenté en Figure 2.17. Il s’agit de
connecter la sortie de la vanne de purge a une chambre de mesure a laquelle est connecté
un chromatographe. La purge est réalisée dans la chambre de mesure de maniére a monter
a la pression pile. Ensuite 'analyse du chromatographe est lancée et sa pompe interne va

prélever du gaz dans la chambre de mesure pour analyse. La partie du mélange gazeux a
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analyser est alors mélangée a un gaz vecteur (ici I’hélium) puis passe dans une colonne de
rétention qui sépare les différents gaz (ici azote et hydrogéne) selon leur affinité avec le
gaz vecteur. Un détecteur placé en sortie de colonne détecte les signatures électriques des
gaz a identifier. Cette détection est basée sur la variation de conductivité thermique d’'un
filament provoqué par le passage du gaz vecteur chargé de I’échantillon & mesurer, com-
parativement au gaz vecteur seul. Cette variation de conductivité thermique entraine une
variation de résistance électrique qui sert de base a 'analyse. Ces signatures électriques
sont comparées a des signatures références pour identifier précisément la composition du
mélange. Une fois ’analyse terminée, la chambre de mesure est rincée a ’hydrogéne pour
évacuer l'azote de la purge. Plusieurs analyses sont nécessaires pour avoir une mesure
fiable, ce qui rend le temps d’analyse supérieur au temps entre deux purges. Il n’est donc
pas possible d’analyser toutes les purges par cette méthode et les mesures sur un cycle

dynamique ne pourraient étre que partielles.

Le volume retenu pour la chambre de mesure est de 'ordre de grandeur de celui de
I’ensemble des canaux anodiques. C’est un bon compromis entre un grand volume qui
permet une meilleure détente du gaz (et donc I’évacuation de I'azote des canaux) et un
encombrement réduit. Cela permet de plus de disposer d’une correspondance directe entre

la saturation relevée par le chromatographe et celle dans les canaux avant la purge.

Des étalons de mélange azote /hydrogéne sont nécessaires pour disposer de signatures
références. Les taux de mélange doivent étre choisis de maniére & encadrer le taux attendu
pour plus de précision. Une estimation du taux de saturation d’azote doit donc étre
réalisée en amont. Le modéle MePHYSTO-FC a été utilisé pour simuler la méme chute de
tension qu’expérimentalement aux mémes conditions opératoires. On peut alors supposer
que la chute de tension est uniquement liée & la saturation d’azote qui impacte la surface
active, ce qui donne une premieére idée de la saturation d’azote. Il a ainsi été¢ déterminé
que 30 s d’attente entre deux purges permettent d’obtenir environ 10 % de saturation

d’azote.

Malheureusement, comme il a été annoncé en introduction de cette section, les résul-
tats obtenus ne sont pas satisfaisants puisque les mesures donnent une teneur en azote
d’environ 0.35 % pour 30 s entre purges. Les signatures d’une mesure et des signatures
références sont présentées en Figure 2.18. Le premier pic « négatif » correspond & 1’hy-
drogéne tandis que les pics positifs concernent ’azote. On voit ainsi que la signature de
la mesure est bien plus faible qu’attendu, c’est a dire entre les deux pics étalons. Deux
raisons principales peuvent expliquer cette différence sans que I'on puisse en déterminer
l'origine précise. La qualité de la détente peut étre mise en cause : l'azote n’est peut

étre pas suffisamment brassé ou évacué par ’hydrogéne dans la chambre de mesure lors
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2.6. Comparaison entre le modéle MePHYSTO-FC et le banc Prospac 2

de la montée en pression, conduisant a une distribution hétérogéne du mélange dans la
chambre. Enfin, une erreur de modéle reste bien str possible, en particulier sur le modéle

de flux a travers la vanne de purge.
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FIGURE 2.18 — Signatures électriques de la mesure d’une purge (bleu ciel), de 'étalon a
8 % d’azote (vert) et de I’étalon a 15 % d’azote (en violet).

2.6.3.2 Mesure de la teneur en azote par la tension

Une nouvelle méthode a été mise au point pour analyser la stratification modélisée
par des éléments directement mesurables sur le banc. En particulier, I'impact de la stra-
tification sur la tension est facilement quantifiable une fois les autres paramétres influant
sur la tension maitrisés ou connus. L’équation de la tension rappelée a la Section 2.6.2
montre que si les conditions locales sont correctement estimées (courant, pressions par-
tielles d’hydrogéne, d’oxygéne et de vapeur et température) alors le gain en tension est
directement attribuable 4 une augmentation de la surface active liée au terme 537 In (é)
comme le montre 'équation (2.3) page 30. Comme les dégradations irréversibles sont
négligeables & I’échelle de temps d'une purge, ce gain de surface active ne peut étre at-
tribué qu’a une purge d’azote et/ou d’eau liquide. Les conditions opératoires utilisées
pour les essais minimisent 1’absence d’eau liquide dans les canaux et rappelons que les
travaux de Manokaran et al. [67] montrent par ailleurs la prédominance de 'azote dans

la réduction de la surface active anodique par rapport a I’eau liquide. Ainsi, les gains
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en tension mesurés lors des purges correspondent uniquement a la purge de 'azote. La
section précédente sur 'humidité relative a démontré la pertinence du modéle concernant
I'estimation des pressions (calage des pertes de charges) ainsi que de la fraction molaire
de vapeur. Le courant mesuré est imposé en entrée du modele et la température mesurée
est appliquée de maniére isotherme grace & un fort débit de refroidissement simulé. Les
gains de tension observés sur le modéle doivent donc aussi correspondre uniquement a
la purge de I'azote. On cherche alors & montrer que les gains en tension entre modéle
et expérience sont similaires pour prouver que la stratification d’azote est correctement
estimée sur le modéle.

Le calcul de la saturation d’azote a partir de I’équation (2.3) aboutit pour les essais
a des saturations allant de 15 % pour 40 A a 35 % a 100 A, tandis que le modéle donne
des saturations de 'ordre de 20 & 25 %. Si Pordre de grandeur de la saturation volumique
est respecté, il semblerait donc que l'estimation ne soit pas suffisamment précise. Pour
autant, les gains en tension observés sur le modéle par rapport aux mesures sur le banc
sont semblables. Le profil de saturation pourrait en étre responsable. En effet, écrire
I'équation (2.3) revient a considérer le profil de stratification uniforme dans 1’épaisseur
du canal (bouchon d’azote), ce qui n’est pas nécessairement le cas. Ainsi pour une méme
saturation volumique d’azote, l'effet sur la surface active n’est pas forcément le méme
selon que l'azote est concentré sur la surface active ou au contraire sur la plaque bipolaire.

Si on obtient une saturation de l'ordre de 15 — 30 % en attendant 100 s avant de
purger, alors on peut espérer une saturation d’azote de 'ordre de 5 — 10 % en attendant
30 s a conditions similaires, comme pour la mesure d’azote par chromatographie. Ceci
laisse donc a penser que le mode opératoire de la mesure par chromatographie doit étre

revu.

2.6.4 Conclusion sur la comparaison modéle /banc

L’utilisation du banc d’essai Prospac 2 a permis de montrer la pertinence du modéle
sur les points essentiels liés a I’observateur.

Les humidités relatives sont complexes & comparer entre le systéme et le modéle du
fait des conditions de pression et température différentes a l'intérieur et a l'extérieur.
La comparaison des fractions molaires de vapeur montre une bonne correspondance en-
trée/sortie du modeéle avec les mesures, méme si la qualité des mesures est fortement
dépendante des mesures de températures faites & proximité des capteurs d’humidités.
Des réserves sont cependant & formuler sur la modélisation du chargement en eau de la
membrane, en particulier & fort courant, par le modéle MePHYSTO-FC lié a la non prise

en compte de la géométrie dent/canal et 1'utilisation du modéle en 1D et non en 2D.
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2.7. Conclusion

La stratification d’azote n’a pas pu étre validée directement par la mesure de la teneur
en azote des purges, le protocole de mesure n’étant pas suffisamment abouti. Le recours a
la comparaison des gains de tension a permis de valider 'ordre de grandeur du modéle de
perméation d’azote, une fois la réponse électrochimique du modéle calé avec des données
expérimentales. Le profil de stratification et son lien avec la perte de surface active doit
étre affiné pour espérer gagner en précision sur le calcul de la saturation d’azote résultant
d’une baisse de tension.

La fidélité du modéle permet de renforcer les résultats obtenus en simulation, dans

I’attente d’une validation expérimentale directe sur un banc dédié mieux instrumenté.

2.7 Conclusion

La description des mécanismes de dégradation réversibles et irréversibles a non seule-
ment permis de faire le lien entre les conditions opératoires ou locales et ces dégradations,
et a aussi renforcé le besoin de connaitre certains états internes de la pile. L’état de l'art
des méthodes de diagnostic, d’estimation, d’observation et de controle (local ou global)
ont montré que la littérature ne répond que partiellement a la problématique évoquée
au chapitre précédent. Sur cette base, une solution technique a été proposée qui consiste
en un observateur pour estimer les états internes de la pile (quantité d’azote a 'anode,
quantités d’eau dans les canaux, chargement en eau de la membrane), dont les données
sont ensuite utilisées dans une loi de gestion pour générer des conditions opératoires
adaptées pour minimiser les mécanismes de dégradations pris en compte. L’ensemble de
ces travaux sera validé sur un modéle de simulation multi-physique dont la pertinence a

pu étre démontrée par comparaison avec des essais expérimentaux.
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CHAPITRE 3

OBSERVATEURS D’ETAT : APPROCHE
PAR LINEARISATION ET APPROCHE
NON-LINEAIRE

Afin de pouvoir proposer une stratégie de gestion du systéme pile a combustible qui
permette de minimiser les dégradations, nous avons vu au chapitre précédent l'intérét
de connaitre les états internes suivants : humidité dans les canaux, hydratation de la
membrane et saturation d’azote a 'anode. Ces états étant (trés) difficilement mesurables
directement au sein de la pile, la construction d’un observateur d’état prend tout son sens.
Pour qu’un tel observateur soit embarqué sur un systéme industriel, il est nécessaire qu’il

soit fiable et qu’il utilise des capteurs « usuels » (pression, température, courant, tension).

L’objectif de ce chapitre est donc de proposer un observateur qui satisfasse a ces
contraintes. Pour cela, une structure d’observateur la plus simple possible sera proposée.
L’observateur doit fournir des estimations suffisamment précises des états internes, quelles
que soient les conditions opératoires et I’état de santé de la pile. Pour cela, deux approches
sont proposées : tout d’abord une approche par linéarisation du systéme basée sur la
théorie de Kalman, puis une approche non linéaire basée sur le sliding mode. Ces deux
observateurs seront analysés en simulation grace au modéle de simulation MePHYSTO-

FC afin de cerner leurs limites respectives.
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3. OBSERVATEURS D’ETAT : APPROCHE PAR LINEARISATION ET APPROCHE
NON-LINEAIRE

3.1 Structure de ’observateur et observabilité

L’objectif de cette section est d’expliquer la logique de conception de la structure
d’observateur qui servira de base aux deux approches. Le choix du vecteur d’état et des
vecteurs d’entrée et de sortie sera discuté pour garantir 1’observabilité du systéme. Le
modéle de conception ainsi obtenu sera ensuite analysé du point de vue de sa stabilité.
Enfin, la faisabilité technique d’une des mesures utilisée dans la structure de I’observateur

sera détaillée.

3.1.1 Observabilité locale d’un systéme non linéaire

L’observabilité du modéle est essentielle pour les performances d’un observateur
d’état, puisque cela garantit la faisabilité de 'observation. C’est une notion structurelle,
qui n’est donc pas liée a l'algorithme d’observation utilisé. L’observabilité locale d’un
systéme non linéaire peut étre vérifiée a partir du calcul des dérivées de Lie [38|.

On considére un systéme non linéaire sous la forme :

T = f(x,u)
y = h(x)=[h () .. hp(2)]"

avec v € R", u € R!, y € R™.

La dérivée de Lie de h par rapport & f est définie récursivement par la formule :

0 _
LY (h) = = [L;’“ D (h)} f (3.1)
pour k > 1 et avec
L% (h) = h. (3.2)
On définit alors la matrice d’observabilité basée sur les dérivées de Lie de la facon
suivante :
2 (L ()] (z) o F= (LS (h)] (2) ]
oo (LG ()] (@) o 2 [ ()] (2)
O (z) = (3.3)
o (L )] (0) o g (L ()] (@)
Lo L7 ()] (@) 52 [LF7 ()] (=) ]
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3.1. Structure de 'observateur et observabilité

Le systéme est dit localement observable en un point = si O (z) est de rang plein. Si
O(x) est de rang plein pour tout x du domaine, alors il est localement observable partout.
Kou et al. [54] propose une méthode, non mise en ceuvre dans ces travaux, pour prouver
I’observabilité globale de maniére directe, au prix de développements mathématiques plus

complexes.

3.1.2 Choix des variables d’état et modéle de conception de

I’observateur

La structure de I'observateur doit permettre d’estimer les états d’intéréts (dans notre
cas humidité dans les canaux, hydratation de la membrane et saturation d’azote & 1’anode)
tout en garantissant les performances de ’estimation, par la vérification de I'observabilité
de la structure d’une part, et des critéres de vitesse de convergence, de précision ou encore
de robustesse.

Pour cela, on se donne le vecteur d’état suivant :

nNg,a
NH20,a
X = nHQO,C . (34)
)\m

L nH?va m

Il contient les quatre états d’intérét : la quantité d’azote a I'anode ny, 4, les quantités
d’eau dans les canaux npy,o 4 €t g0, (desquelles on peut déduire les humidités relatives),
ainsi que le chargement en eau de la membrane ),,. Un cinquiéme état, la quantité
d’hydrogéne & l'anode np,, est ajouté pour satisfaire 1’observabilité par le biais des
mesures utilisées qui seront détaillées par la suite. Le modéle dynamique de ces variables
d’état s’obtient par bilan de matiére.

En effet la dynamique de 'azote s’obtient en faisant un bilan de matiére sur le canal

anodique :

NNy ,a (t) RT
V,

a

hNg,a (t) - KN2 ()\m (t> 7T) (XNQ,ai'rPc - ) - FNg,szw (35)

avec
XNy .qir la fraction volumique d’azote dans I'air entrant,
V., le volume des canaux anodiques (m?),
Fy,p le flux d’azote qui est évacué lors d’une purge (mol - s71),

Qa0 la commande booléenne de la vanne de purge
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3. OBSERVATEURS D’ETAT : APPROCHE PAR LINEARISATION ET APPROCHE
NON-LINEAIRE

et Ky, la perméation de l'azote & travers la membrane décrite par 1'équation (2.13)

page 62 que 'on rappelle ici :

E 1 1
Ky, (A, T) = a, (0.0295 + 1.21f, — 1.93f7) - 10~ exp { ]]%VQ < - —)}

avec

Am Vi

fU - Vmb + >\me .

On voit ainsi que la dynamique de l'azote & 'anode s’exprime en fonction d’un seul
état interne non mesurable : le chargement en eau de la membrane \,,.
De méme, les dynamiques des quantités d’eau dans les canaux et du chargement en

eau de la membrane s’obtiennent par bilan de matiére sur les canaux concernés :

nHQO,a (t) = Fd,a (>\m <t> y MH0,a (t) 7T) - Feo <>\m <t> 71) - FHgO,ano (36)

) 1
NHy0,c (t) = Fd,c (Am (t) y M H,0,¢ (t) >T) + Feo ()‘m (t) a[) + ﬁ

+ En (Hrc,m, St02, [7 T7 Pc) - Fout (nHQO,C (t) ; StOw [7 T7 Pc) (37)

et

EW

A (t) = ———
( ) pdryemS

[ Faa O (1) 011,00 (1), T) = Fae A () ;1,0 (1), 7)) (3.8)

avec

Fp,0, la quantité d’eau qui est évacuée lors d’une purge (mol - s71),

Fi, et Fy. les flux de diffusion de 'eau de la membrane vers 'anode et la cathode
respectivement (mol - s71) 1,

F,, le flux d’electro-osmose (mol - s71),

F;,, et F,,; les débits d’entrée et de sortie d’eau a la cathode sous l'effet de ’entrée et
de la sortie de I'air humide (mol - s71),

Sto, la steechiométrie de 1'oxygeéne,

Hr; Phumidité relative en entrée cathode (%).

1. Les équations des flux de diffusion et d’electro-osmose sont détaillées en annexe de Robin et al.
[84].
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3.1. Structure de 'observateur et observabilité

On aboutit alors au systéme dynamique suivant :

NNy ,a (t)RT

i (1) = K O (6),T) (X in P = 222050) — By, Qu

Ni,0,0 (1) = Fga(Am (), nm06 (t),T) = Foo (A (1), 1) = Fr,0pQa0

Mi,06 (1) = Fae A (t) ,150,0. (1), T) + Foo A (8) , 1) + 55

+Fy (Hrein, Sto,, I, T, P.) — Fout (N0, (t) . Sto,, I, T, P.)
)

Am (t) = pdf.% [—Faa (A (8) 1,00 (8) . T) — Fae (A (8) ,nmy0,6 (8) , 1))
\T.LHQ,(I (t) = Lin,Hy (nHQ,a (t) s NNy ,a (t) sy MMH50,a (t) 7T> - % - FHQ,])QCLO'

(3.9)

Le vecteur d’entrée U de I'observateur est composé d’'une partie commande, avec la
commande booléenne de la purge Q),,, et d’'une partie perturbation avec le courant du
stack I, la température de la pile T et la pression cathodique P.. .’ensemble de ces entrées
intervient dans les équations du modéle précédent, et les valeurs de ces grandeurs sont
susceptibles de varier au cours du temps. En revanche, on considére constantes ’humidité
relative a l'entrée cathode et la steechiométrie de I'oxygéne. Nous verrons plus loin lors
des tests de robustesse de I'observateur que cette hypothése n’est pas pénalisante. Le

vecteur d’entrées s’écrit alors sous la forme :

U= . (3.10)

Le vecteur de mesures Y est choisi le plus simple possible afin de pouvoir utiliser
I'observateur sur des piles a combustible peu couteuses. C’est pourquoi 'usage de capteurs
d’humidités n’a pas été retenu. Il faut alors chercher parmi les mesures usuelles disponibles
sur un systéme pile & combustible celles qui ne sont pas déja utilisées dans U et qui
pourraient donc étre utilisées dans Y. Il reste ainsi la tension, la pression anodique et les
mesures de débits. La mesure directe de la tension ne permet pas de remonter aux vecteurs
d’états simplement, car son expression dépend de nombreux paramétres de la pile, dont
I’estimation compliquerait excessivement l'observateur envisagé ici. En revanche il est
possible de déduire des mesures de tension et de courant la résistance de la membrane,

qui est liée au chargement en eau par 'équation (2.5) page 32 :

73

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI121/these.pdf
© [M. Piffard], [2017], INSA Lyon, tous droits réservés



3. OBSERVATEURS D’ETAT : APPROCHE PAR LINEARISATION ET APPROCHE
NON-LINEAIRE

R em _ em ox 1268
™ So  S(33,75A, —21,41) P\'T )

La méthode de mesure de la résistance membrane est détaillée dans la Section 3.1.3.
Cette mesure n’est cependant pas suffisante pour garantir I’'observabilité locale du systéme
au sens des dérivées de Lie telle que présentée dans la Section 3.1.1. Il faut donc rajouter
la pression anodique qui est la plus facilement exploitable. La pression anodique est liée

aux quantités de matiére a 'anode par la relation des gaz parfaits :

RT
Va

C’est I'utilisation de cette pression a l’anode qui a conduit & ajouter un cinquiéme

Po = (NHya + NHy0,0 + NNy ya) - (3.11)

état & ce modéle d’observateur : la quantité d’hydrogéne a ’anode. On aboutit alors au

vecteur de mesure suivant :

Ry,
P,

Y = (3.12)

Quelques précisions sur les hypothéses sont nécessaires. Tout d’abord, le volume consi-
déré ici pour les calculs des quantités de matiére est le volume complet des canaux et de
I’AME. On suppose ainsi que les espéces sont réparties de maniére homogéne dans ce vo-
lume. Cette hypothése est simplificatrice puisque la physique et la géométrie engendrent
des hétérogénéités. En particulier, la quantité d’eau liquide sera trés mal estimée car ¢’est
un phénomeéne hétérogéne entre 'entrée et la sortie des canaux. Cependant, I'approche
avec un volume unique permet d’obtenir avec une précision acceptable les variables qui
nous intéressent avec un temps de calcul réduit. L’autre hypothése utilisée est 'homogé-
néité de la température dans le cceur de pile qui est aussi simplificatrice pour la méme
raison que précédemment.

De plus, '’ensemble de ces équations n’est valable que pour une seule cellule. Il est
possible de rajouter le nombre de cellules en paramétre pour simuler un stack complet.
Comme on ne tient pas compte des effets de bord du stack dans le modéle, et que 'on
s’intéresse & des saturations volumiques, il est tout a fait possible d’appliquer I’algorithme
mono-cellule & un stack complet en faisant une simple mise a 1’échelle.

L’ensemble des vecteurs d’état estimés et d’entrée/sortie de I'observateur est repris
dans la Figure 3.1. A partir de cette structure d’observation, il est possible de montrer
que l'on vérifie la condition d’observabilité algébriquement, ce qui nous ameéne & conclure

que cette structure est localement observable en tout point.
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3.1. Structure de 'observateur et observabilité

Q;zo / \

U=1ry Anya
pPc ﬁHZO,a
Observateur | 2=|tuo.

Am

Y = Rm] - g, a

“LPa \ /

FIGURE 3.1 — Structure entrée/sortie de I’observateur.

3.1.3 Mesure de la résistance ohmique de la membrane

La mesure de la résistance de la membrane n’est pas une mesure directe et n’est
en général pas utilisée dans les algorithmes d’observations. Cette section a pour but
d’expliquer le principe de la mesure ainsi que la précision attendue.

La résistance ohmique de la membrane R, (résistance protonique) est liée au courant

et a la tension par I’équation (1.5) page 16 que 1'on rappelle ici :

Ucell = Erev + Naet — (Rm + Re) I

La résistance de la couche active est a priori uniquement liée a sa géométrie et les
matériaux la constituant, elle est donc supposée connue. On suppose qu’il n’y a pas de
modification de la résistance de contact liée A la corrosion des plaques bipolaires. L’idée
de la mesure est d’utiliser le fait que le courant va varier bien plus rapidement suite a
une sollicitation que les espéces présentes au sein de la pile, qui déterminent en grande
partie la valeur des termes F,., et 1, En générant des oscillations de courant a fré-
quence suffisamment élevée pour que le potentiel électrochimique FE,., et la surtension
d’activation 7, soient constants, alors les oscillations induites sur la tension sont directe-
ment proportionnelles & la résistance totale. Formellement on a, pour t, —¢; suffisamment

petit :

Ul(tz) = U (t1) = (Re + Ryp) (I (1) — I (t2))- (3.13)

Ainsi la résistance totale se déduit linéairement des mesures de courant et de tension.
Il faut alors connaitre la résistance électrique R, du reste de la cellule (constante) pour

en déduire la résistance ohmique de la membrane R,,.
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3. OBSERVATEURS D’ETAT : APPROCHE PAR LINEARISATION ET APPROCHE
NON-LINEAIRE
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FIGURE 3.2 — Exemple de spectre d’impédance électrochimique expérimental.

Le choix de la fréquence d’oscillation doit se faire en fonction du spectre d’impédance
électrochimique de la pile considérée. Idéalement une fréquence de I'ordre du kHz donnera
de bons résultats, méme si quelques centaines de Hz peuvent suffire comme premiére
approximation, comme on peut le voir sur la Figure 3.2. Celle-ci représente en effet
I'impédance complexe de la pile dans un diagramme de Nyquist. Un balayage en fréquence
sur le courant est réalisé pour permettre d’isoler des caractéristiques électriques de la pile.
En particulier la résistance électrique globale est obtenue lorsque I'm (Z) = 0 et dans cette
région du spectre, la précision de la fréquence choisie pour la mesure influe peu sur la
mesure de résistance.

En pratique, les oscillations de courant d’un convertisseur DC/DC dues au hachage
peuvent étre utilisées, comme dans les travaux de Hinaje et al. [39]. D’autres méthodes
sont proposées dans Cooper and Smith [21], elles atteignent toutes au moins 3,5 % de
précision. L’obtention de cette mesure est admise pour les travaux présentés ici. Cette
donnée est déja calculée dans le modéle MePHYSTO-FC.

3.1.4 Analyse du modéle en fonction des conditions opératoires

Une étude de stabilité du modéle sans les termes de purge a été réalisée pour analyser
le modéle de l'observateur pour l’ensemble des jeux de conditions opératoires, et en
particulier pour les combinaisons extrémes des paramétres. [.’ensemble des conditions
opératoires est balayé selon la Table 3.1. Pour ’ensemble du domaine de fonctionnement,

le point d’équilibre du modéle de 'observateur a été calculé numériquement sur le modéle
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3.1. Structure de 'observateur et observabilité

’ Parameétre ‘ Min ‘ Max ‘ Pas ‘
Température (K) 323 | 368 | 5
Densité de courant (A/cm?) 0 1 |01
Stoechiomeétrie O, 1 3 0.1
Humidité relative cathode (%) | 10 | 90 5
Pression pile (bars) 1 25 | 05

Tableau 3.1 — Domaine de fonctionnement du systéme pile & combustible pour I'étude de
stabilité du modéle de 'observateur.

] Variable d’état \ Ordre de grandeur de 1’équilibre ‘

NNy.a (mol) 10~
NH,0.qa (Mol) 10~
nH,0.c (Mmol) 10~
Am 1
Ny (Mol) 1074

Tableau 3.2 — Ordre de grandeur des points d’équilibre du modéle de I’observateur.

(3.9) a chaque pas, ainsi que la matrice jacobienne & ce point afin de pouvoir analyser la

stabilité de I'équilibre.

3.1.4.1 Points d’équilibre

L’ordre de grandeur des points d’équilibre de chaque état est donné dans la Table
3.2. On peut noter que 'ordre de grandeur du point d’équilibre de I’ensemble des gaz est
commun et correspond a 'ordre de grandeur de la quantité de matiére nécessaire pour
remplir complétement de gaz les canaux pour les pressions et températures considérées.
Il faut donc affiner 'analyse et en particulier la distribution des points d’équilibre pour
différentes valeurs de température. Une partie des résultats est présentée dans la Figure
3.3 pour trois températures différentes (323 K, 343 K et 368 ). On remarque ainsi que la
quantité d’eau a I’équilibre est directement liée a la température de la pile, ce qui peut étre
un levier supplémentaire pour agir sur les noyages et les asséchements. Cette observation a
pu étre validée sur le modéle MePHYSTO-FC en faisant varier uniquement la température
comme le montre la Figure 3.4. [’analyse de 'influence des autres conditions opératoires
sur I’équilibre n’a pas permis d’aboutir & des effets aussi significatifs. On peut cependant
noter que le chargement en eau de la membrane semble principalement s’équilibrer entre
12 et 14, ce qui correspond & une membrane saturée en vapeur d’eau. Une étude plus
spécifique, locale, par des mesures et en simulation, permettrait de mieux comprendre ce

phénomeéne.
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3. OBSERVATEURS D’ETAT :
NON-LINEAIRE

APPROCHE PAR LINEARISATION ET APPROCHE
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FIGURE 3.3 — Histogramme des valeurs a 1’équilibre de la quantité d’eau a I'anode et du
chargement en eau de la membrane pour différentes températures de pile.
Vapeur d'eau x107
400 T T T T T T T T T 4
£ m
o | ‘ S
3 : Nm é
@ 300 | —2
O ‘ \ Q
[oX I
g ‘ Membrane % <
~ ‘ Anode “
“ Cathode
200 IL Il Il Il Il Il Il Il Il Il o
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temps (s)
Eau liquide
400 T T T T T T T T T 0.04
<
£ 3
E E
@ 300 0.02 75
@ N
g— Membrane s
|CI_J Anode
Cathode
200 | | | | / Il Il Il Il Il 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temps (S)

FIGURE 3.4 — Evolution de la quantité de matiére d’eau dans les canaux en fonction de
la température de pile. Résultats obtenus avec le modéle MePHYSTO-FC.
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3.1. Structure de 'observateur et observabilité

3.1.4.2 Valeurs propres et stabilité

La résolution numérique de I’équilibre nous donne aussi la matrice jacobienne a chaque
point. Il est alors possible d’analyser la stabilité de ces points d’équilibre en étudiant les

valeurs propres et vecteurs propres des matrices jacobiennes.

Parmi I’ensemble des valeurs propres strictement négatives, quatre des valeurs propres
ont en valeur absolue un ordre de grandeur de 100 a 1000 et une seule se situe autour de
1072 24 1072 comme le montre la Figure 3.5. L’analyse des vecteurs propres associés montre
que c’est la seule valeur propre pour laquelle le vecteur propre s’exprime de maniére
significative en fonction de la quantité d’azote a ’anode. On peut donc en conclure que
cet état se stabilise beaucoup moins vite que les quatre autres du fait des 4 & 6 ordres de

grandeur de différence.

L’étude a aussi mis en évidence la présence de points instables, pour lesquels 1'une
au moins des valeurs propres est positive. Ces points instables représentent 22 % du
total des points d’équilibre calculés et leur analyse est particuliérement complexe. En
effet, 'expression des vecteurs propres est différente pour chaque point d’équilibre et il
n’apparait pas forcément de tendance marquée. De plus, pour un systéme non linéaire, il
peut exister plusieurs points d’équilibre pour un méme jeu de conditions opératoires. Il

n’est donc pas possible de conclure sur la stabilité du modéle par cette étude.

Néanmoins, la variabilité d’un facteur 10 entre les valeurs propres stables laisse &
penser que la dynamique des états associés peut aussi varier d’un facteur 10. Le cou-
plage entre les états et les vecteurs propres ne permet pas une analyse directe avec les
valeurs propres. Le modéle MePHYSTO-FC a donc été utilisé pour vérifier cette hypo-
thése. Des simulations ont été menées en utilisant le principe mis en évidence dans la
section précédente qui est qu'une modification de la température induit une modification
de I'équilibre de 'eau. Des conditions opératoires différentes vont donc étre appliquées
pour un méme échelon de température afin de voir la dynamique de 1’eau pendant ce
changement d’équilibre. Les deux premiéres simulations sont réalisées a 10 % et 90 %
d’humidité relative (Figure 3.6) et les deux secondes a 1.5 bar et 2.5 bar (Figure 3.7),
toutes les autres conditions opératoires non évoquées restant constantes. On voit ainsi
qu’a humidité et pression élevée, le temps de réponse de ’eau est bien plus court qu’a
humidité et pression faible respectivement. Cette observation est particuliérement utile
pour la suite des travaux et le réglage des observateurs car cela signifie donc que les
temps de réponse des états et la dynamique du modéle peut varier d’un facteur 10 dans

le domaine de fonctionnement envisagé.
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FIGURE 3.6 — Etude de la dynamique de I'eau pour deux conditions d’humidité diffé-

rentes : 10 % a gauche et 90 % a droite.
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3.2. Approche par linéarisation : Unscented Kalman Filter
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FIGURE 3.7 — Etude de la dynamique de I'eau pour deux conditions de pression diffé-
rentes : 1.5 bars a gauche et 2.5 bars a droite.

3.1.5 Conclusion sur le modéle d’observateur

Une structure d’observateur a pu étre proposée pour estimer les paramétres d’intéréts
évoqués dans le Chapitre 2 suite a I’analyse des dégradations et de ’état de I'art. Cette
structure vérifie la condition d’observabilité locale présentée en début de section. La
faisabilité et la précision de la mesure de la résistance membrane ont été montrées pour
justifier I'intérét de son utilisation. L’analyse de I’équilibre du modéle a permis de mettre
en évidence le lien entre la quantité d’eau a ’équilibre et la température de la pile. Méme
si la stabilité du modéle n’a pas pu étre prouvée, il a été montré que la dynamique de
I'eau pouvait varier d’un facteur 10 selon les conditions opératoires appliquées a la pile.

Deux observateurs vont maintenant étre présentés sur la base de cette structure ob-
servable : I'un basé sur une approche linéaire avec la théorie de Kalman, 'autre sur
une approche non linéaire basée sur le sliding mode. Pour chacun d’eux, le principe de
I’algorithme est rappelé puis le réglage adopté pour ces travaux est décrit. L’observa-
teur est alors testé avec le modéle de simulation MePHYSTO-FC pour en étudier ses

performances et ses limites.

3.2 Approche par linéarisation : Unscented Kalman
Filter

3.2.1 Algorithme

Un premier observateur a été développé a partir de la théorie de Kalman. Cette mé-

thode a été retenue pour représenter une référence largement utilisée dans le monde de
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I'industrie, facilement implémentable et linéaire. Le filtre de Kalman originel est linéaire
et est composé de deux phases : prédiction et mise a jour. Lors de la phase de prédic-
tion, le nouveau vecteur d’état est calculé a partir du vecteur d’état précédent et du
modéle du systéme. Lors de la mise a jour, cette prédiction est corrigée en fonction des
mesures (bruitées) faites sur le systéme a 1’aide du gain de Kalman, qui minimise Perreur
quadratique moyenne d’estimation. Le réglage de cet algorithme se fait au niveau de la
pondération entre modéle et mesure. On peut ainsi favoriser la mesure ou le modéle selon
ce qui est le plus précis/le moins bruité.

Il est possible d’utiliser la version étendue du filtre de Kalman pour un systéme non

linéaire qui s’écrit sous la forme :

I = f(mk_l,uk) + wg (314)
zr = h(xg) + vy (3.15)

Les deux phases de l'algorithme du filtre de Kalman étendu (EKF pour Extended

Kalman Filter) sont définies de la maniére suivante :

Prédiction

iik\k—1 =f (ﬁ?k|k—17uk) (3-16)
P = FkPk|k—1F;;F + Q. (3.17)

Mise a jour
Sy =Ry + Hy Py HJ (3.19)
K, =Py, H.S;' (3.20)
ik“f = ﬁ?k“ﬂ_l + Ky, (3.21)
Py, = (I - Ky Hy) Py (3.22)

avec a l'instant k
. ) L . . D
Tyk—1 le vecteur d’état prédit et xy, le vecteur d’état mis a jour,
Py et Py, les matrices de covariance respectives de y,—; et Ty,
F',, et Hy les matrices jacobiennes respectives des fonctions f et h,
Q. et Ry les matrices de covariance respectives du bruit de process w et du bruit de

mesure v,
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3.2. Approche par linéarisation : Unscented Kalman Filter

K, le gain de Kalman.

L’équation (3.16) est le calcul du vecteur d’état prédit par le modéle, tandis que
(3.17) calcule la matrice de covariance de 'estimation en prenant en compte la matrice de
covariance du bruit de modéle fixée par 'utilisateur (Q),). Ce paramétre est la pondération
du modéle. On calcule ensuite lors de la phase de mise & jour 'erreur entre la sortie
mesurée et la sortie prédite par le modéle (3.18) puis le gain de Kalman ((3.19) et (3.20))
ou intervient la matrice de covariance du bruit de mesure Ry, (pondération de la mesure).
On corrige ensuite le vecteur d’état et la matrice de covariance de I'estimation prédits a
la phase précédente en fonction du gain de Kalman et de l'erreur de mesure ((3.21) et
(3.22)).

Cette version du filtre de Kalman, EKF (Extended Kalman Filter), s’appuie sur une
linéarisation du modéle autour du point courant et peut donc se révéler insuffisante si
les non linéarités du modéle sont trop fortes, comme c’est le cas pour la fonction f
correspondant au modéle (3.9) de I'observateur utilisé, ou bien si 'état initial Z;,; est

mal connu. Il faut alors se tourner vers un filtre de Kalman unscented (UKF).

Le filtre de Kalman unscented utilise la transformée unscented présentée en détails
dans Julier and Uhlmann [47] et dont nous rappelons ici les principes. L’idée de cette
transformée est de créer un nuage de points avec une répartition statistique basée sur
I'état courant &j,_;,—1 et sa covariance Pj_y;_1, de calculer I'image de ces points par
la fonction f et de reconstruire I’état prédit @y, et sa covariance Py_; & partir du
nuage de points image. On a alors une approximation de la distribution statistique des
points avec la véritable fonction non-linéaire plutot qu’une approximation de la fonction
non-linéaire par les jacobiennes. Le principe de cette transformée est illustré par la Figure
3.8.

Pour la structure de I'observateur développé, il apparait que la phase de prédiction
doit étre réalisée avec la méthode UKF a cause des non linéarités présentes dans le
modeéle et de la complexité des jacobiennes résultantes. Dans la phase de mise & jour, les
non linéarités sont moins marquées et la matrice jacobienne H approxime de maniére
correcte le comportement du systéme autour du point d’équilibre, on peut donc faire
le calcul a l'aide de la méthode EKF. On retiendra donc l'algorithme suivant pour le
premier observateur, dont la phase de prédiction est basée sur la méthode UKF et la
phase de mise & jour sur la méthode EKF. La phase de prédiction (UKF), présentée ici
de maniére continue, sera cependant discrétisée au premier ordre lors de 'implémentation

de l'algorithme.
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3. OBSERVATEURS D’ETAT : APPROCHE PAR LINEARISATION ET APPROCHE
NON-LINEAIRE
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FIGURE 3.8 — Illustration de la transformation unscented [49].

Prédiction (UKF)

o1 = [Reiper X1 FVProeer Xecipo1 — YV/Proe—1](3.23)

&k_l = f(ak_l,uk) (324)
2L
Xplk—1 = Z V[/i(m)&ﬂk—l (3.25)
i—0
2L .
Py = Z W (G-t — Rupe—1) (Fapp—1 — Rip—1)” + Qi (3.26)
i—0

Mise a jour (EKF)

Vi = 2zk—h (Xep—1) (3.27)
Sy = HiPyp 1 Hi + Ry (3.28)
K, = Py H.S;! (3.29)
Xpe = Xgg-1+ Ky (3.30)
Pur = (I—KiHy) Py (3.31)

ol v, Wi(m) et Wi(c) sont les paramétres de réglage de la distribution des points sigma

donnés par :
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3.2. Approche par linéarisation : Unscented Kalman Filter

m _ 3.32
0 n-—+k ( )
(c) K 2
we _ 1 3.33
5 e +(1-a”+5) (3.33)
1
wm=—wl=— — =12 2 (3.34)
2(n+ k)

avec a, K, [ des parameétres de réglage de la distribution de points.

En plus de ces trois paramétres (o, 5, k), le réglage de 'observateur se fait via le choix
des deux matrices Qy et Ry. Ry est choisie classiquement selon le bruit de mesure attendu
fonction des caractéristiques des capteurs. La matrice Q. est alors ajustée en fonction
de Ry pour obtenir la convergence de I'algorithme. La vitesse de convergence n’entre pas
dans les critéres de réglages initiaux dans la mesure ot 'objectif premier est d’obtenir
une estimation correcte des états avant de s’intéresser a la vitesse de convergence de
I’algorithme. Ce point sera discuté dans la suite.

Il est & noter que l'algorithme ainsi formulé s’éloigne de la formulation linéaire du
filtre de Kalman originel. Cependant, la méthode est intrinséquement linéaire et le calcul
du gain de Kalman se base toujours sur la linéarisation de la fonction h. Par abus de
langage, 1’algorithme sera appelé¢ UKF, malgré la phase de mise a jour qui est opérée
selon la méthode du filtre de Kalman étendu (EKF).

3.2.2 Performances

Les performances de ce premier observateur sont évaluées en simulation grace a ’outil
MePHYSTO-FC. Le cycle WLTC décrit au Chapitre 1 fournit la consigne en courant au
stack. Une premiére validation est faite pour des conditions opératoires constantes, et
en particulier le couple pression/température. Les conditions opératoires retenues sont
précisées dans le Tableau 3.3. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 3.9. Une
transformation a été réalisée pour les états 1 & 3 (nny.q, P04 €t NH0,) €6 sont donc
présentés la saturation d’azote a I’anode et les humidités relatives dans les canaux plutot
que les quantités de matiéres associées. La saturation d’azote a I'anode est obtenue par
I’équation suivante :

NNy
SNpa = m (3.35)

et les humidités relatives par 1’équation :

Xva zP'L zRT
HR; = 100241 _ 100 120,

Psat (T) B V;Psat (T) . (336)
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’ Condition opératoire ‘ Valeur ‘
Pression anodique 1.5 bars
Pression cathodique 1.5 bars
Température de refroidissement 353 K
Humidité relative d’entrée anode 0%
Humidité relative d’entrée cathode | 50 %
Steechiométrie Hy 1
Stoechiométrie O, 1.8

Tableau 3.3 — Conditions opératoires pour les essais statiques.

Le fonctionnement de la purge est basé sur la donnée de saturation d’azote fournie
par I'observateur : lorsque la saturation estimée atteint 12 % (valeur arbitraire), la purge
est déclenchée. Cette stratégie de purge sera détaillée au chapitre suivant.

La pression et la température sont supposées constantes dans un premier temps afin
d’éviter des variations de dynamique de ’eau comme évoqué a la Section 3.1.4.2.

Le réglage des matrices Qy, et Ry, est le point critique de la mise en ceuvre des filtres de
Kalman, comme il a été évoqué précédemment. Pour la mise en ceuvre de ’observateur,
la matrice Ry a été choisie diagonale, chaque terme correspondant a la variance de la

mesure attendue sur un systéme réel. On aboutit ainsi a, pour tout & € N :

1071 0

Ry =Ry = .
0 108

Par souci de simplicité la matrice Q est choisie diagonale également. Les termes

sont les carrés des ordres de grandeur de chaque état initial. Cela facilite les premiéres

itérations puisque un tel réglage traduit une grande variabilité de ’état initial. On a ainsi

pour tout k € N :

0" 0 0 0 0
1071 0 0 0
Qr=Qo= 0 10719 0 0

0 0 10% 0
0 0 0 1071

Le conditionnement des matrices @, et surtout R peut aboutir a des erreurs numé-
riques en raison de la grande différence entre les ordres de grandeurs des termes diago-
naux. De méme, le chargement en eau a une dynamique plus faible de plusieurs ordres
de grandeur par rapport aux autres variables d’état. Une normalisation des états et des

matrices associées a donc été réalisée pour limiter les erreurs numériques.
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3.2. Approche par linéarisation : Unscented Kalman Filter

L’initialisation du vecteur d’état Zo)p et de sa matrice de covariance associée g est
aussi critique pour la convergence de ’observateur sur les premiers pas de temps. Pour
faciliter cette phase, le vecteur d’état est choisi égal aux conditions initiales du modéle
et la matrice de covariance associée est choisie diagonale avec des termes correspondant

a 'ordre de grandeur de la dynamique initiale attendue des états. On a ainsi :

10720 0 0 0 0
0 100 0 0 0
Popo=| 0 0 100 0 0
0 0 0 104 0

0 0 0 0 1078 |

La comparaison entre ’estimation par 'observateur des humidités relatives et du char-
gement en eau de la membrane et les valeurs simulées par le modéle MePHYSTO-FC
montre un écart relativement important qui peut s’expliquer par 'hypothése d’homogé-
néité formulée a la construction de I'observateur. En effet, la répartition de 'eau dans
la pile est un phénoméne hétérogéne et en particulier, 'eau sortant de la pile est liée a
I’humidité relative en sortie de pile et non a I’humidité relative moyenne. Il est possible
d’améliorer ces estimations en favorisant la mesure plutot que le modéle (réglage du rap-
port entre Qy et Ry). Cependant Perreur est inférieure aux hétérogénéités d’humidité
relative que ’on a au sein des canaux. En particulier, la précision obtenue est & comparer
a l'utilisation de capteurs d’humidité sur un systéme qui ne renseignent que sur l'entrée et
la sortie. Dans le cas ot 'observateur est utilisé pour remplacer ces capteurs, la précision
de 'estimation semble suffisante.

L’augmentation croissante de I’humidité relative vient du profil de courant utilisé
(WLTC), pour lequel la demande en puissance augmente globalement au cours du cycle.
On peut remarquer que I'influence de la purge sur 'humidité relative n’est pas correcte-

ment estimé par 'observateur, méme si ce phénoméne peut sembler négligeable.

La saturation d’azote est trés bien estimée et cela malgré les discontinuités générées
par les purges successives (forme en dents de scie). Les conditions opératoires statiques
rendent la perméation d’azote faiblement variable au cours du cycle (dépendant « unique-
ment » de 1'évolution du chargement en eau de la membrane), ce qui favorise la qualité
de l'estimation de la quantité d’azote. L’estimation de la quantité d’hydrogéne est liée
aux quantités d’azote et d’eau a 'anode par la relation (3.11) (pression anodique). On

peut noter le transitoire en début de cycle qui correspond a I'humidification de la pile.

En abaissant la température de refroidissement de 10 K, il y a formation d’eau liquide

dans la pile. Le comportement de I'observateur pour ce cas est présenté en Figure 3.10. On

87

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI121/these.pdf
© [M. Piffard], [2017], INSA Lyon, tous droits réservés



3. OBSERVATEURS D’ETAT : APPROCHE
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PAR LINEARISATION ET APPROCHE
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FIGURE 3.9 — Comparaison entre 'observateur UKF et le modéle MePHYSTO-FC.

38
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI121/these.pdf

© [M. Piffard], [2017], INSA Lyon, tous droits réservés



3.2. Approche par linéarisation : Unscented Kalman Filter
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FI1GURE 3.10 — Comparaison entre I'observateur UKF et le modéle MePHYSTO-FC pour
une température de refroidissement abaissée a 343 K.

remarque que le chargement en eau estimé par ’observateur plafonne car I'eau liquide
n’est pas modélisée dans les équations de I'observateur. Il n’est donc pas possible de
dépasser la quantité d’eau correspondante & 100 % d’humidité relative. Cette contrainte
ne peut pas étre relachée car elle est nécessaire pour la précision du calcul lors de la
phase de prédiction de 'UKF. En effet, au voisinage de 100 % d’humidité relative, il
est nécessaire de borner les sigma-points o;_; utilisés dans la transformation unscented,
ainsi que leurs images par le modéle 6,_1, pour garder un sens physique a la matrice de
covariance de 'erreur d’estimation. De plus, la formation d’eau liquide est un phénoméne
trés hétérogéne puisqu’on peut avoir atteint localement 100 % d’humidité relative et avoir
apparition d’eau liquide, tandis que I’humidité relative moyenne est strictement inférieure
a 100 %. Ainsi, ce probléme d’estimation d’eau liquide est un probléme structurel de
I'observateur et non un probléme d’algorithme.

Les performances présentées ici ont été obtenues sans réglage poussé des matrices Q,,
et Ry, car il existe une limitation majeure a cet algorithme qui est détaillée dans la section

suivante.

3.2.3 Limites de 'UKF

La premiére limitation de ’algorithme UKF provient de ’absence de preuve de conver-

gence. Pour une application en tant qu’observateur non linéaire, Xiong et al. [100] a
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montré qu’il était possible d’obtenir les meilleures performances lorsque Qk (la matrice
de covariance réglée) tend vers Qi (la vraie matrice de covariance du bruit de process)
puisque dans ce cas la variance de 'estimateur atteint la borne de Cramer-Rao, limite
basse de la variance pour un estimateur non biaisé. L’erreur quadratique moyenne est alors
minimale. Si la matrice Ry est facilement réglable assez proche de la réalité (puisqu’elle
dépend des précisions des capteurs et de la chaine d’acquisition), il en est autrement pour
Q. car il est trés difficile de connaitre la valeur exacte que cette matrice doit prendre.
C’est d’ailleurs la que réside toute la difficulté du réglage d’un filtre de Kalman. Il n’y
a donc aucune garantie que la convergence obtenue lors des essais en simulation soit

reproductible pour une autre technologie de pile a combustible.

De plus, les estimations précédemment obtenues sont valables pour des couples de
pression/température constants au cours du cycle. Il est possible d’obtenir les mémes
performances avec d’autres couples de pression/température en ajustant éventuellement
la matrice Q) et ’état initial. En revanche, il n’est pas possible d’obtenir un réglage
unique pour des conditions opératoires dynamiques, et en particulier pour des pressions
et températures variant au cours du cycle WLTC. En effet, les variations de température
et de pression ont une influence sur la dynamique du modéle, et en particulier sur celle de
I'eau, comme cela a été montré a la Section 3.1.4.2. Ainsi, la matrice Q, qui représente la
covariance du bruit de mesure doit en permanence étre adaptée au couple (P,T') appliqué
a la pile, afin d’adapter la vitesse de convergence de ’algorithme a la dynamique des états
observés. Le probléme de convergence se transforme en un probléme d’identification, a
savoir comment choisir Qk pour qu’elle soit égale, sinon trés proche de Qy afin d’avoir
une erreur d’estimation minimale. Parmi les méthodes proposées dans la littérature, la
solution présentée par Shi et al. [88] est une des plus simple & mettre en ceuvre. Il s’agit

de baser le calcul de Qy sur 'erreur de mesure tel que :

Q=0 —d 1) Q1+ dioy [KVLVEKT + Py — Fy 1Py 1 FL] (337

avec
Vi=2z— Hkﬁ?k\k—1 (3-38)
« 1-0b
dpy = — :
k—1 b (3 39)

ol b est un facteur d’oubli tel que 0.95 < b < 0.995. On a alors dj —> 0 et donc le
deuxiéme terme de droite de 'équation (3.37) est de plus en plus petlt On garantit de

cette facon la stabilisation progressive de Qk vers une valeur qu’on suppose étre Q.
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3.3. Approche non linéaire : observateur par modes glissants

L’application de ce calcul adaptatif a I'observateur reste cependant complexe. La
formulation a partir de la matrice jacobienne du modéle F'y_; est peu pertinente au vu
des non-linéarités de celui-ci. Le calcul de @), appliqué a I’équation (3.26) pour le calcul
de Py,—1 peut aboutir a une matrice Py;—; qui n’est pas définie positive. La matrice
S n’est alors plus inversible et le calcul K ne peut étre mené. Au vu des tests qui
ont été menés, il apparait que la perte d’inversibilité de la matrice Sy est trés sensible
aux conditions opératoires, a I'état initial (aussi bien pour @y que pour Pyy) et reste
imprévisible. D’autres méthodes de calculs plus complexes existent comme par exemple
un filtre de Kalman « esclave » du filtre principal, dont le but est d’estimer en temps réel
la matrice @, [92]. Devant la complexité supplémentaire requise pour mettre en ceuvre
un deuxiéme filtre de Kalman, avec la méme problématique de réglage, cette méthode

n’a pas été mise en ceuvre.

La difficulté de réglage de cette approche pour des conditions opératoires dynamiques
fait qu’elle n’est pas adaptée & un usage dynamique, et en particulier automobile. Ce-
pendant, les résultats obtenus en conditions opératoires statiques sont encourageants et
peuvent justifier 'usage de cet algorithme pour certaines applications, notamment sta-
tionnaires. Une deuxiéme approche, non linéaire, est proposée pour essayer d’obtenir un

observateur fonctionnant en conditions opératoires dynamiques.

3.3 Approche non linéaire : observateur par modes

glissants

3.3.1 Algorithme et réglage

Le deuxiéme observateur développé est basé sur la méthode non linéaire du sliding
mode |89]. Cette technique est trés présente dans la littérature pour résoudre les problémes
d’observation en particulier pour les piles & combustible (par exemple Liu et al. [62],
Rakhtala et al. [78]). Elle semble adaptée a la prise en compte des non linéarités propres

aux phénomeénes intervenant dans ces systémes.

Le principe du sliding mode est de créer une action discontinue qui force les états a
converger puis a glisser sur une surface prédéterminée. Le réglage se fait par le choix de

la surface de convergence et des gains du controle discontinu.
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3. OBSERVATEURS D’ETAT : APPROCHE PAR LINEARISATION ET APPROCHE
NON-LINEAIRE

3.3.1.1 Définition des surfaces de glissement

La surface de glissement proposée ici est I'erreur d’estimation, ¢’est a dire la différence

entre les sorties réelles et les sorties estimées :

€1 = Y1 — ?]1 — 0 (340)
€2 = Yo2—Y2—0 (3.41)

avec y; et yo les composantes du vecteur de mesure Y décrit dans I'équation (3.12).
Le choix de cette surface de glissement ne garantit qu'une convergence des sorties de

I'observateur.

L’observateur complet avec un sliding mode du premier ordre s’écrit alors :

(Z,u) — o1sign (&)
(Z,u) — o9sign (e2)
T3 = f3(x,u) (3.42)
; (2, u)
(Z, u)

— osign (1)

\ — ossign (€)

avec 0; le gain du sliding mode associé a 'état x;.

L’attribution des surfaces de glissement aux différents états est liée a la dépendance
des surfaces avec ceux-ci. Par exemple, y;, qui est la résistance de membrane R,,, est
uniquement lié & 1'état x4 par 'équation (2.5). Ainsi 4 est corrigé selon la surface €. Il
en est de méme pour les états 1, 2 et 5 qui sont liés a la pression anodique P, qui est la
deuxiéme sortie de 'observateur. On peut remarquer que I'estimation du troisiéme état,

qui est la quantité d’eau a la cathode ng,o ., n’est pas corrigée directement.

3.3.1.2 Reéglage des gains

Le réglage des gains est réalisé en méme temps que la preuve de convergence a 'aide

de la théorie de Lyapunov. On cherche des fonctions de Lyapunov de la forme :

2V) = (e1)? (3.43)

et

2V = (&2)°. (3.44)
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3.3. Approche non linéaire : observateur par modes glissants

Ces fonctions sont strictement positives et s’annulent en zéro. En dérivant analyti-

quement ces expressions, on obtient

: o dh(2) dhy (&)
_ _ 4
Vi=e (yl i fa(Z,u) + oy oysign (€r) (3.45)
et
: . RT . RT .
Vo = €9 <y2 ~v fi(Z,u) + % Zaiszgn (62)> (3.46)
125 ¢ 1,25
avec la fonction signe définie par :
1 stx >0
sign (x) =< 0 sir=0. (3.47)
-1 six<0

On cherche alors les conditions sur les gains o; qui permettront d’avoir Vi <0 et
Vz < 0 pour €; et ey différents de zéro. Ainsi les fonctions Vi et V5 seront des fonctions
stables au sens de Lyapunov et on aura e; — 0 et e — 0, ce qui garantit la convergence
de Pobservateur sur les sorties. Le développement des calculs pour le modeéle (3.9) de

I'observateur aboutit aux inégalités suivantes :

04 > max | g — fi () (3.48)
dig
et
Z o; > max % — Z fr (Z,u)], (3.49)
1,25 Va o 125

qui permettent de faire un choix des gains o;.
On peut remarquer que la deuxiéme inégalité concerne une somme de gains, pour
laquelle il n’y a pas de contrainte supplémentaire permettant de donner une relation des

différents gains entre eux.

3.3.1.3 Taux de décroissance exponentielle et robustesse

Il est possible de modifier les calculs précédents pour assurer un taux de décroissance
de 'observateur en utilisant la condition M < —u; Vi (i > 0) plutot que V; < 0. On peut
aussi assurer une insensibilité aux erreurs de modéle en ajoutant un terme incertain §;

au systéme (3.42) pour obtenir :
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T = fi (&) + & — oysign (ey)
Ty = fo(&,u) + & — o9sign (ey)
By = f3(&u) + & (3.50)
By = fi(@u) + & — ousign (e)
B = f5(&,u) + & — o5sign ()

\

Les inégalités (3.48) et (3.49) deviennent alors :

€11

(4 R
o4 > Mmax m — f4 (ZL’, U) — 64 — W (351)
d(f4 di4
322 ~ €Eal2
Zai > max ﬁ—Z(fk (%U)‘F&:)—W (3.52)
1,2,5 Va o 1,25 Va

En choisissant des o; suffisamment grands, il est donc possible de garantir un taux de
décroissance, en fonction de la valeur des p; et de 'insensibilité aux erreurs de modéle.

Le réglage des gains est effectué par une routine qui calcule les valeurs minimales
des o; garantissant la convergence. Pour cela, on fixe un domaine de conditions opéra-
toires (Tableau 3.4) et une estimation des dérivées maximales (non bruitées) attendues
intervenant dans le calcul (Tableau 3.5) puis on calcule les valeurs minimales en respec-
tant la contrainte de pression anodique (pour que la quantité de matiére de 1’anode soit
cohérente avec la pression anodique et la température choisie). Le Tableau 3.6 présente
le réglage minimal et le réglage empirique sur la base de ces valeurs minimales. Ce ré-
glage empirique vise a obtenir le meilleur taux de décroissance possible sans provoquer
de phénoméne de chattering propre au sliding mode (oscillations permanentes autour
de la surface de glissement provoquées par des gains trop importants). Pour faciliter le
choix des gains, o9 est pris égal & zéro et o1 = 05. On peut remarquer qu’avec le choix
0y = 0, aucun des états liés a la quantité d’eau dans les canaux n’est directement corrigé
(2 = nm,0.4 €t T3 = nm,o0,). Nous verrons dans la section suivante que cela n’affecte pas

les performances d’estimation de I’observateur.

3.3.2 Performances

Comme pour le premier algorithme UKF, les performances de 'observateur sliding
mode sont évaluées sur un cycle WLTC. Le déclenchement des purges est toujours basé

sur un critére de saturation d’azote qui est choisi ici & 5 %.
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3.3. Approche non linéaire : observateur par modes glissants

Condition opératoire ‘ Domaine ‘
Pression anodique (Pa) [1.2.10° 3.10€5]
Pression cathodique (Pa) [1.2.10° 3.10€5]
Courant (A) [1220]
Température (K) [273 373]
Steechiométrie O [16]
Humidité relative entrée cathode (%) [0 100]

Tableau 3.4 — Domaine de conditions opératoires pour lequel les réglages de I'observateur
sont valables.

‘ Variable ‘ Dérivée maximale ‘ Variable ‘ Dérivée maximale ‘
Pression anodique 10* Pa - s~ ! Température TK-s!
Pression cathodique 10* Pa - s~ ! Tension 1072V -5t
Courant 51072 A -5t Résistance membrane 020 st

Tableau 3.5 — Dérivées maximales pour lesquelles les réglages de I'observateur sont va-
lables.

‘ Sigma ‘ Minimal ‘ Retenu ‘

o1 — 0.06
02 - 0
03 - -
04 103.5 110
05 - 0.06
> 050i | 0.023 —

Tableau 3.6 — Réglage des o;.

3.3.2.1 (P,T) variable

Les pressions et températures calculées par le modéle de simulation sont choisies
variables et de maniére aléatoire selon une loi normale gaussienne. Les caractéristiques

sont référencées dans le Tableau 3.7.

’ Condition opératoire ‘ Moyenne ‘ Ecart-type | Dérivée maximale ‘ Echantillonnage ‘

Pression 2.10° Pa | 4.10* Pa 10* Pa - s~ ! 1s
Température 353 K 10 K TK-s! 10 s

Tableau 3.7 — Propriétés des conditions opératoires utilisées pour la validation.

Les résultats sont présentés a la Figure 3.11. Par rapport a 1'algorithme UKF, on
remarque que la précision de 'estimation reste bonne malgré des pressions et des tempé-

ratures variables. Cependant plusieurs phénoménes sont a noter.
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3. OBSERVATEURS D’ETAT : APPROCHE
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PAR LINEARISATION ET APPROCHE
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FI1GURE 3.11 — Comparaison entre l'observateur sliding mode et le modele MePHYSTO-
FC avec les conditions opératoires données dans le Tableau 3.7.
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3.3. Approche non linéaire : observateur par modes glissants

Humidité relative anode Humidité relative cathode
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FIGURE 3.12 — Exemple d’estimation de I'humidité relative par 'observateur lorsque
I’humidité relative atteint 100 % et qu’il y a formation d’eau liquide.

e L’oscillation des états estimés, qui provient du caractére discontinu du sliding
mode. Etant donné les variations de pression et de température, la surface de
glissement est en évolution perpétuelle, ce qui a pour effet d’avoir en permanence
une compensation du terme de sliding mode. Il est possible d’augmenter la vitesse
de convergence vers la surface de glissement en augmentant le gain, au détriment

de 'amplitude des oscillations.

e La mauvaise estimation de 'eau liquide relevée & 'analyse des performances de
I’'UKF. Contrairement & 'UKF, il n’est pas impératif ici de borner les états pour le
bon fonctionnement de ’algorithme. On remarque qu’une fois que 'humidité rela-
tive atteint 100 %, lorsqu’il y a formation d’eau liquide, ’humidité relative prend
des valeurs trés élevées, comme le montre la Figure 3.12. Cela vient du fait que
la totalité des moles d’eau est considérée sous phase vapeur et entre donc dans le
calcul de ’humidité relative. Le volume molaire de la vapeur d’eau étant bien plus
élevé que celui de I'eau liquide, cela explique ces valeurs trés élevées. Lorsqu’on
retrouve un fonctionnement avec de ’eau vapeur uniquement, I’algorithme fournit
a nouveau des humidités relatives cohérentes, ce qui montre que ces « dépasse-
ments » d’humidité relative sont uniquement dus a la conversion et a la mauvaise
dissociation des phases de 'eau, et non a un probléme de convergence/divergence

de T'algorithme. Il est bien évidemment possible de borner la valeur d’humidité
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3. OBSERVATEURS D’ETAT : APPROCHE PAR LINEARISATION ET APPROCHE
NON-LINEAIRE

relative en sortie d’observateur pour éviter ce phénoméne. Il est aussi possible
d’utiliser cette élévation brutale d’humidité relative pour diagnostiquer un début

de noyage des canaux.

Le Tableau 3.8 présente les erreurs relatives moyennes faites sur les estimations des diffé-
rents états au cours du cycle WLTC. Les erreurs ainsi obtenues sur les humidités relatives
sont inférieures aux écarts que I’on pourrait observer da a I’hétérogénéité de I’humidité au
sein de la cellule. Elles sont donc satisfaisantes. L’erreur faite sur la quantité d’azote est
plus importante car 'erreur relative devient trés importante aux voisinages des purges.
En effet, lors de la purge les quantités de matiére estimées et simulées sont trés faibles et
une erreur statique faible peut devenir non négligeable. Nous verrons dans la suite que

cette erreur n’empéche pas la mise en place de stratégies de purges spécifiques.

| Etat | Erreur relative (%) |

NNy.a 11,5
anO,a 1, 7
nHQO,c 2
Am 6,5
nHM 3, 8

Tableau 3.8 — Erreurs relatives moyennes de 'observateur sliding mode au cours du cycle
WLTC.

Etant donné les bonnes performances de 1’observateur en conditions opératoires dy-
namiques, une analyse plus poussée de ses performances est proposée, et notamment sa
sensibilité a différents paramétres : conditions initiales, bruits de mesure et certaines incer-
titudes paramétriques, vieillissement de la cellule. Ces points font ’objet des sous-sections
suivantes. Pour toute la suite des essais, les mémes conditions variables de pression et de

température seront conserveées.

3.3.2.2 Sensibilité aux conditions initiales

Une étude empirique de sensibilité aux conditions initiales a été menée pour analyser
la pertinence de 'estimation malgré des erreurs de conditions initiales. Pour cela, dix
simulations ont été réalisées sur les 600 premiéres secondes du cycles WLTC avec des

variations aléatoires sur les conditions initiales selon ’équation suivante :

Lrandom,i = (1 + 37”1) Lini,i

avec r; un nombre aléatoire compris entre 0 et 1 et x;,, ; la composante ¢ du vecteur d’état

initial Xj;,;. Cette formulation permet ainsi de générer une erreur jusqu’a +300 % sur les
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3.3. Approche non linéaire : observateur par modes glissants

| Etat | Min [ Max |
NNy | +40 % | +278 %
Ni0.6 | +89 % | +282 %
o, | +72 % | + 286 %

A | +4% | +245%
Niya | +12 % | +238 %

Tableau 3.9 — Intervalles de variations des conditions initiales.

conditions initiales réelles (pas de conditions initiales inférieures a la valeur réelle). La
dispersion des conditions initiales générées pour les dix simulations est représentée par
la Figure 3.13 et les intervalles sont résumés dans le Tableau 3.9. Les erreurs relatives
d’estimation par rapport au modéle MePHYSTO-FC sont ensuite calculées sur toute la
durée des simulations et comparées a I'erreur relative obtenue avec les conditions initiales
exactes. Ces erreurs sont présentées dans la Figure 3.14.

On peut remarquer que les états 2, 3 et 4 (respectivement n,0.4, NH0.c €6 Apm) sont
peu affectés par I'imprécision des conditions initiales. En revanche, les états 1 et 5 (res-
pectivement ny,, et np,,) volent leur précision « augmentée », ce qui peut provenir

d’approximations numeériques successives au vu de 1’échelle.

On conclut que malgré des conditions initiales mal connues, il est possible de garder un

niveau de performances similaire a celui obtenu avec des conditions initiales exactes.

3.3.2.3 Sensibilité aux incertitudes sur HR.;, et Stp, et aux bruits sur R,,
et P,

Les données d’humidité relative en entrée coté cathode, ainsi que la stoechiométrie
de 'oxygéne sont des conditions opératoires fixes dans le modéle de I'observateur. Or, il
est possible que les valeurs réelles de ces paramétres différent, soit parce que le controle
n’est pas possible (par exemple un humidificateur passif) soit parce qu’il n’est pas parfait
(temps de réponse du compresseur d’air). Il est donc nécessaire que observateur soit le
moins sensible possible a ces incertitudes paramétriques. De plus, les mesures utilisées
pour corriger le systéme (R, et P,) seront bruitées sur un systéme réel et il est important
de vérifier que ces bruits de mesure n’impacteront pas la précision de I'estimation ni la
convergence de ’observateur.

Pour étudier cela, les quatre variables évoquées (H R, in, Sto,, Ry et P,) sont multi-
pliées par un bruit blanc gaussien de moyenne 1 et d’écart-type précisé dans le Tableau

3.10. Les écarts-type sont choisis selon l'incertitude attendue sur le controle ou la mesure
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11.5 — 1.78 — 28— 6.62 38—
T T X
11.45 11771 1 267 1 6.6F 13.795
g
© 114 11761 1 24¢ 1 6.58f 1379F T
©
© 1
5 1135 11751 1 22} 16567 | 13785}
o
]
11.3 1 174F - 4 2p . {65471 1 3.78}
X
X
11.25 — 1.73 — 1.8 — 6.52 ————3.775
0 1 2 0 1 2 0 1 2 0 1 2 0 1 2
Xl X2 X3 X4 X5

FIGURE 3.14 — Erreurs relatives sur les différents états. La croix bleue représente la
moyenne de toutes les simulations et la barre bleue I’écart-type. La croix rouge représente
la valeur obtenue avec les conditions initiales exactes.
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3.3. Approche non linéaire : observateur par modes glissants

’ Variable ‘ Ecart-type ‘

HRem 0.5
Sto, 0.5
R, 0.1
P, 0.05

Tableau 3.10 — Ecart-type des bruits blancs gaussiens.

de la variable considérée. En particulier, un écart-type de 0.5 a été choisi pour les deux
premiers paramétres, ce qui traduit une incertitude de +/- 50 % sur leurs valeurs.

Ces incertitudes ont été simulées séparément puis toutes ensemble. Dans un souci
de lisibilité, seul le résultat final avec I’ensemble des incertitudes et bruits simulés est
présenté en Figure 3.15. On remarque que la précision de 'estimation n’est pas significa-
tivement impactée. En revanche, la présence du bruit de mesure sur R,, induit un bruit
sur l'estimation du chargement en eau de la membrane \,,, et aussi sur les humidités
relatives dans les canaux. La présence de ce bruit ne remet pas en cause l’estimation
moyenne qui reste proche de la valeur simulée. L’'usage d’un filtre passe-bas approprié
peut permettre de lisser le signal sans perte d’information si ce bruit perturbe la chaine

de controle aval.

On en conclut donc que I'observateur proposé est peu sensible aux principales erreurs

sur les conditions opératoires, ainsi qu’aux bruits de mesure.

3.3.2.4 Sensibilité au vieillissement de la cellule

L’observateur d’état doit pouvoir fonctionner durant toute la durée de vie du systéme.
Cela suppose donc qu’il peut fonctionner avec des variations de paramétres du modéle
dues aux dégradations irréversibles qui auront lieu. En particulier, les paramétres les plus
impactés par le vieillissement du systéme sont la surface active de catalyseur et I’épaisseur
de la membrane. Or la surface de cellule utilisée dans le modéle de I'observateur est la
surface géométrique qui ne sera pas dégradée. Le seul paramétre qui est susceptible
d’évoluer est donc I’épaisseur de la membrane. Le vieillissement de la membrane, et en
particulier sa variation d’épaisseur, est trés hétérogéne. Par souci de simplification, nous
testerons 'observateur avec le modéle MePHYSTO-FC en considérant une épaisseur de
membrane constante sur la surface de la cellule bien que 10 % plus faible que celle
paramétrée dans 1'observateur. Les résultats sont présentés dans la Figure 3.16.

On peut remarquer que le chargement en eau est sur-estimé car 1’épaisseur de la

membrane du modele MePHYSTO-FC étant plus faible, le stockage en eau y est restreint.
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3. OBSERVATEURS D’ETAT : APPROCHE

NON-LINEAIRE

PAR LINEARISATION ET APPROCHE
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FIGURE 3.15 — Comparaison entre l'observateur sliding mode et le modele MePHYSTO-
FC avec des incertitudes sur H R, ;, et Sto, et des bruits sur R, et F,.
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3.3. Approche

non linéaire :

observateur par modes glissants
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FI1GURE 3.16 — Comparaison entre 'observateur sliding mode et le modele MePHYSTO-
FC avec une épaisseur de membrane diminuée de 10 % sur le modéle uniquement.

La précision de I'estimation de cet état est donc impacté comme le montre la Figure 3.17 :

Perreur varie au cours du cycle et adopte une moyenne proche de 10 %, puisque la méthode

ne garantit pas la convergence des états et donc du chargement en eau \,,. Cependant,

Ierreur faite sur l'estimation du chargement en eau semble peu impacter le calcul des

humidités relatives, ainsi que la saturation d’azote a ’anode.
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3. OBSERVATEURS D’ETAT : APPROCHE PAR LINEARISATION ET APPROCHE
NON-LINEAIRE
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FIGURE 3.17 — Evolution de lerreur relative moyenne sur A, au cours du cycle WLTC.

3.3.3 Limites de 'observateur sliding mode

L’analyse des performances montre que l'observateur sliding mode développé peut
fonctionner malgré des incertitudes sur le systéme observé (conditions initiales, para-
métres de fonctionnement, vieillissement). Cependant deux limitations de I'algorithme

sont a noter.

La premiére limitation concerne la connaissance du volume des canaux. Il est néces-
saire d’avoir une connaissance précise du volume des canaux car ce parameétre influence de
nombreux calculs : volume molaire des gaz, fractions de vapeur d’eau, pressions partielles
et les calculs de flux dépendant de ces paramétres. L’écriture de la saturation d’azote a

'anode selon 1'équation (3.35) permet de s’affranchir du volume des canaux. Une formu-
'I’LNQ)GRT
PaVa

occupé par l'azote sur le volume total du canal, peut induire une mauvaise estimation

lation de la saturation d’azote telle que sy, , = , qui est le rapport du volume
de la saturation d’azote si le volume des canaux est mal connu, et ce méme si I'estima-
tion de la quantité d’azote a ’anode est correcte. En pratique, il est possible de mesurer
précisément le volume des canaux d’une pile a combustible. L’incertitude résidera plutot
dans la prise en compte ou non des volumes du systéme jusqu’aux premiers auxiliaires en
entrée et en sortie de la pile. Par exemple, la présence d’un volume mort entre la sortie
des canaux anodiques et la vanne de purge du systéme influence le calcul de la pression
partielle d’azote si ce volume est pris en compte dans I’observateur. Il est donc nécessaire

de porter une attention particuliére au volume considéré dans 'observateur afin d’éviter
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3.4. Conclusion

toute incohérence.

La deuxiéme limitation de ’algorithme est d’ordre théorique puisqu’il n’a pas pu étre
prouvé de maniére théorique que les états convergent, méme si les simulations montrent
que c’est le cas. Seule la convergence des sorties a pu étre garantie par le choix des surfaces
de glissement (équations (3.40) et (3.41)). D’autres formulations du probléme ont été
testés pour essayer d’aboutir & une convergence théorique sur les états (transformation
d’état, surfaces de glissement) mais sans succés. De méme, il n’a pas pu étre établi de
lien mathématique entre la convergence des sorties, celle des états et 'observabilité du

systéme, malgré les nombreux efforts pour aboutir & une preuve formelle.

3.4 Conclusion

Une structure simple et observable a pu étre proposée comme base pour la synthése de
deux algorithmes d’observation : I'un basé sur une approche par linéarisation, I'Unscented
Kalman Filter (UKF), et I'autre sur une approche non linéaire, le sliding mode.

Dans le cas de 'UKF, nous avons pu voir I'intérét de la transformée unscented pour
des systémes non-linéaires. La convergence de l'algorithme n’est pas garantie méme si
le calcul adaptatif de la matrice de covariance du bruit de modéle permet d’obtenir des
performances correctes pour des conditions opératoires fixes. De plus, I’algorithme ainsi
proposé est peu sensible aux variations de conditions initiales. En revanche, nous avons
pu voir que le réglage adapté pour des conditions opératoires fixes ne ’est pas pour des
conditions opératoires dynamiques, notamment a cause du changement de dynamique du
modéle. Cet algorithme semble donc indiqué plutot pour des applications stationnaires.

Pour pallier ce défaut et pour les applications dynamiques, un observateur non linéaire
sliding mode a été synthétisé. Dans ce cas, les performances restent similaires malgré des
conditions opératoires variables, les bruits de mesure, des incertitudes paramétriques
et I’état de santé de la pile. Il est donc particuliérement adapté pour des applications
dynamiques, comme par exemple pour l'automobile. En revanche, bien que les états
soient correctement estimés pour tous les cas simulés, la preuve théorique de convergence
ne concerne que les sorties de 'observateur de part la définition des surfaces de glissement,
mais pas celle des états. Ce deuxiéme observateur a fait 'objet d’un dépot de brevet (FR
1750165).

Maintenant qu’un observateur performant a été construit et validé, il est possible de
construire une loi de gestion qui se base sur ces estimations afin de piloter les conditions

opératoires a appliquer a la pile pour en améliorer les performances et la durabilité.
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CHAPITRE 4

AMELIORATION DES PERFORMANCES
ET DE LA DURABILITE PAR LE
CONTROLE DE LA PILE

Ce chapitre suppose que les états estimés par les observateurs du chapitre précédent
sont disponibles. A partir de ces données, deux solutions sont proposées pour améliorer
les performances et la durabilité du systéme. La premiére solution est une loi de gestion
des conditions opératoires qui aborde le probléme de la maniére la plus large possible.
La deuxiéme solution est spécifique a l'architecture dead-end et permet d’optimiser la
purge de ’azote a I'anode tout en minimisant la perte d’hydrogéne, et ceci sur des cycles

dynamiques.

4.1 Loi de gestion des conditions opératoires

Le controle approprié des conditions opératoires est crucial pour améliorer les perfor-
mances et la durabilité comme nous avons pu le voir précédemment. Maintenant qu’un
observateur des états internes a été développé, il est possible de connaitre en particulier
I’hydratation des canaux et le chargement en eau de la membrane. Il devient possible
de prévoir la tension de sortie du stack a partir du modéle et des conditions opératoires
appliquées. En particulier nous avons pu voir au Chapitre 1 que des conditions opéra-
toires différentes peuvent aboutir & la méme puissance de sortie. Le choix des conditions

opératoires parmi celles permettant d’obtenir la puissance voulue peut donc se faire &
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4. AMELIORATION DES PERFORMANCES ET DE LA DURABILITE PAR LE CONTROLE
DE LA PILE

partir de critéres de performances variés (rendement hydrogéne, consommation réduite
du compresseur ou efficacité systéme par exemple) ou bien en minimisant des dégrada-
tions réversibles (noyages/asséchements), comme nous I’avons vu dans I'état de I'art au
Chapitre 2. Malheureusement, la minimisation des dégradations irréversibles a partir des
conditions opératoires n’est pas encore exploitée sur les piles existantes alors méme qu’il
semble possible de le faire sans compromettre les performances du systéme.

Le travail proposé cherche ainsi & établir une approche couplée entre performances
et durabilité, en abordant a la fois les problématiques de consommation des auxiliaires
(compresseur et refroidissement), ainsi que les dégradations irréversibles connues. Pour
ces derniéres, en particulier pour la dissolution du platine et la dégradation physicochi-
mique de la membrane, des lois macroscopiques ont été établies a partir des conditions
opératoires. Afin de gagner un degré de liberté supplémentaire, la ligne anodique n’est pas
en dead-end pour cette partie des travaux, ce qui permet de considérer une stcechiométrie
hydrogéne supérieure a 1. Les humidificateurs restent cependant passifs et les humidités
relatives ne sont donc pas controlables. Ce choix est dicté par le surcout engendré par des
humidificateurs actifs sur un systéme réel. Les conditions opératoires que I'on cherche a
adapter au mieux aux objectifs de performances et de durabilité sont donc : les pressions
anodiques et cathodiques, la température du stack, les steechiométries de gaz (oxygene
et hydrogéne) et le courant. Il est & noter que ces travaux ne cherchent qu’a définir les
consignes des conditions opératoires a appliquer au systéme, le controle des différents
auxiliaires pour satisfaire le suivi de ces consignes n’est pas traité ici.

La loi de gestion des conditions opératoires, partie intégrante du Fuel Cell Mana-
gement System (FCMS), développée ici est un ensemble de conditions qui minimise un
critére qui sera détaillé dans la section 4.1.1.1. Cette minimisation est faite en fonction des
paramétres d’entrée suivants : la fraction de vapeur d’eau dans les canaux, le chargement
en eau de la membrane, I’état de santé de la surface du catalyseur et la puissance désirée.
Le critére considéré est minimisé hors-ligne pour un maillage de paramétres d’entrée,
aboutissant au final & une table statique donnant les conditions opératoires optimales en
fonction des paramétres actuels du systéme. Les entrées/sorties de la loi de gestion sont

reprises dans la Figure 4.1.

4.1.1 Formulation du probléme d’optimisation
4.1.1.1 Fonction de cofit

La loi de gestion des conditions opératoires est déduite de la minimisation d’une

fonction de coiit quadratique combinant des notions de performance et de durabilité.
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4.1. Loi de gestion des conditions opératoires

Loi de gestion

FIGURE 4.1 — Schéma des entrées/sorties de la loi de gestion.

Cette fonction comporte cinq termes : trois concernant la durabilité (dissolution du pla-
tine, dégradation physicochimique de la membrane et quantité d’eau) et deux concernant

les performances (consommation du compresseur et du circuit de refroidissement). Elle

5

s’écrira donc sous la forme J = > C?. Ces termes vont d’abord étre présentés séparément
i=1

avant d’aborder la structure de la fonction de cofit dans sa globalité et sa minimisation

sous contraintes.

Dissolution du platine La dissolution du platine étant I’'un des mécanismes les plus
dégradants pour la surface du catalyseur [3], il semble primordial de I'inclure dans cette
étude. Ce mécanisme a déja été présenté au Chapitre 2. Cependant il est nécessaire de
rappeler que la dissolution du platine est liée & d’autres mécanismes de dégradation et de
redéposition, comme la maturation d’Ostwald. Puisque ’on cherche & limiter uniquement
la dégradation, seul le mécanisme de dissolution sera pris en compte afin de limiter le
plus possible la perte de catalyseur. En se basant sur la modélisation de ce mécanisme
proposée au Chapitre 2, le terme de dissolution apparaitra dans la fonction coiit sous la

forme (équation (2.8) page 34) :

biios — kexp (% (21— a) FAX + (1 - B) Eor — (abox + b») |

Eqr est pris constant, en faisant ’hypothése que le rayon des particules est constant et
égal a l'initial. De plus, les termes a, 5 et 6oy sont constants, la valeur de 6oy étant
déterminée a ’aide d’un modéle plus fin que MePHYSTO-FC. Le calcul de cette loi & par-
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4. AMELIORATION DES PERFORMANCES ET DE LA DURABILITE PAR LE CONTROLE
DE LA PILE

tir des conditions opératoires nécessite cependant quelques ajustements puisque le terme
Ax correspond au potentiel local dans la loi originelle. Celui-ci est susceptible d’évoluer
fortement au cours de l'utilisation du systéme. Pour notre étude orientée systéme, on
considére que le potentiel global est aussi le potentiel local. Cette approche a déja pu
étre mise en application dans les travaux de Robin [83]. Méme si 'hypothése est forte
pour analyser finement les mécanismes de dégradation, cela permet néanmoins d’avoir
une premiére approximation au niveau de la cellule de la vitesse de dissolution du platine.

On prendra donc pour le calcul de 'équation (2.8) :
AX = Ucell (Pa, PC, T, [7 StOQ, StHz, HRa, HRC> . (41)

Dégradation physicochimique de la membrane La dégradation de I'épaisseur de
la membrane n’est pas un mécanisme qui impacte directement les performances de la pile.
En revanche, c¢’est un mécanisme qui peut mener & une fin de vie du stack par percement
de la membrane d’une ou plusieurs cellules. Ce mécanisme étant a auto-emballement, il
convient de le limiter le plus possible pour diminuer son impact sur le stack. I.’équation
modélisant la vitesse de diminution de I’épaisseur de la membrane a été présentée au

Chapitre 2 et est rappelée ici (équations (2.10) et (2.11) page 37) :

dep
dt

APy, e Qe F' E, /1 1
= A2 TM B N )
U 1 Py eu exp( T i | €xp R\T T,

Le terme Vg fion étant constant, il suffit d’utiliser la vitesse de relargage des ions fluor

= A2UF* VNafion

avec

vp- dans le critére de minimisation. Cette loi étant déja écrite en fonction des conditions
opératoires, son application est plus immédiate que pour la dissolution du platine. Pour
s’affranchir du calcul dynamique de I’épaisseur membrane, ’épaisseur de la membrane
ey sera pris constant et égal a l'initial dans le calcul de la vitesse de relargage des ions
fluor vp-. On néglige de la sorte le mécanisme d’auto-emballement de cette dégradation

qui ne se produira qu’en cas de dégradation déja importante.

Quantité d’eau La dynamique de la quantité d’eau n’est pas un terme initialement
envisagé pour la fonction de coiit et ne semble pas a priori avoir de lien direct avec la
performance et la durabilité. Il a été rendu nécessaire aprés les premiers essais sur les
algorithmes proposés dans ces travaux. En effet, la définition des conditions opératoires

optimales est une solution statique « idéale ». Son élaboration repose en partie sur des
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4.1. Loi de gestion des conditions opératoires

contraintes d’humidité statiques (détaillées dans la suite). Or le caractére dynamique de
la fraction de vapeur ne permet pas de satisfaire ces contraintes a chaque instant. La
modélisation de la dynamique de 'eau a donc été ajoutée a la fonction de coiit dans le
but d’avoir la plus faible variation d’eau possible dans la pile, rendant ainsi les transitoires
plus rapides.

Cette modélisation reprend les équations du modéle de 'observateur d’état :

) I
NH0,c = Fd,c (/\m7 NHy0,c) T) + I, <)\m7 I) + ﬁ
+ -an (Hrc,iny StOza ]7 Ta Pc) - Fout (anO,m StOg» I7 T: Pc) . (42)

La quantité d’eau ng,o . est déduite de la fraction de vapeur, de la pression et de la
température a l'aide de la loi des gaz parfaits. L’humidité relative d’entrée & la cathode,
HR.;,, n’est a priori pas mesurée puisque ces travaux n’utilisent pas de capteurs d’humi-
dité. Le recours a un modéle d’humidificateur pourrait permettre de gagner en précision
sur I'estimation. Cependant, pour des raisons de simplicité de mise en ceuvre, on considé-
rera que 'humidité d’entrée correspond a I’humidité des canaux en termes de fraction de
vapeur : Xygp,, = Xuap.. Cela permet de s’affranchir de la technologie de ’humidificateur
et reste cohérent si la dynamique de production d’eau est stabilisée et ’humidificateur

correctement dimensionné.

Consommation du compresseur Le compresseur est 'auxiliaire le plus énergivore
d’un systéme pile & combustible. La consommation électrique sera d’autant plus impor-
tante que la pression et le débit de sortie du compresseur seront importants, le profil précis
de consommation dépendant de la technologie de compresseur utilisé. Pour cette étude, un
modéle théorique de compresseur isentropique sera utilisé, pour lequel la consommation

électrique s’écrit :

=t MoinCly air Fonaa T,
N 1) a'LGC,azr maxLe (43)

P (t;m Qair,in)
avec

t, le taux de compression,

v l'indice adiabatique d’un gaz parfait diatomique (1,4),

M, 1a masse molaire de lair (kg - mol™'),

C).air la capacité thermique massique de Vair (J - kg™' - K1),
Faz le débit maximal du compresseur (mol - s71),

T. la température de lair entrant dans le compresseur (K),
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p (tes Qairin) le rendement du compresseur en fonction du taux de compression et du

débit d’air entrant.

Le réglage des paramétres du compresseur (t, et F..) est fait de fagon a pouvoir
fonctionner & la pression maximale et au débit maximal (lié au courant et & la stcechio-
métrie maximale) envisagés pour cette étude. Le rendement p (t,, uirin) provient d’une
cartographie issue de travaux confidentiels qui se base sur les objectifs 2017 du DOE
pour les compresseurs appliqués a ’automobile. La consommation du compresseur telle

qu’utilisée ne correspond donc pas a un modéle existant.

Cotit du refroidissement 1l est apparu lors des premiers essais de la loi de gestion
qu’une température basse semblait optimale vis a vis de la dissolution du platine et de
la dégradation de I’épaisseur de la membrane. Ces résultats sont cohérents avec ce qui
est observé sur des systémes réels ot une température basse est moins dégradante [71].
Cependant, mettre en ceuvre un refroidissement performant nécessite une consommation
électrique importante de la part des ventilateurs et/ou une grande surface d’échange avec
I’air ambiant, problématique pour une application transport. Le maintien d’une tempé-
rature basse se fait donc principalement en contrepartie d’'une consommation électrique
plus importante, diminuant l'efficacité du systéme pile. Pour tenir compte de ce critére,
le rapport du DOE [1] préconise une contrainte sur la chaleur a dissiper par rapport a la
température pile :
Qpite

—— < 145 kW/° 4.4
AT < 5kW/°C (4.4)

avec AT la différence entre la température pile et 1’air ambiant (prise a 40 °C dans le

rapport) et Qe la chaleur instantanée générée par la pile :

Qpile = Neend (12517 - Ucell) . (45)

On néglige ici les termes de chaleur liés aux changements de phase de 1’eau, ce qui reste
cohérent avec le fait que 1'on va chercher a éviter les noyages, donc la formation d’eau
liquide dans la pile.

Le but de ce critére sur le refroidissement est de limiter I'effort de refroidissement en
fonction des contraintes de dissipation d’un véhicule, notamment la restriction de sur-
face en face avant. On remarque ainsi que lorsque la chaleur de réaction est élevée, a
forte puissance, il est nécessaire d’élever la température pile pour satisfaire la contrainte.
Cette formulation générale permet de s’affranchir du design spécifique du circuit de re-
froidissement. La limite de 1.45 kW/°C concerne un systéme de 80 kW et doit donc étre
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4.1. Loi de gestion des conditions opératoires

adaptée a la puissance du systéme étudié. Pour cette étude, le terme % sera intégré a la
fonction de cott dans le but de minimiser 'effort de refroidissement a fournir sans pour
autant contraindre 1'optimisation par une limite maximale & ne pas dépasser (comme
proposé par le DOFE). Cela permet de pouvoir discuter de cette limite en fonction des

gains possibles en durée de vie.

Synthése de la fonction cotit [’ensemble de ces cinq termes est donc intégré a une
fonction de cotiit globale qui couple ainsi des aspects de performance et de durabilité.
Cette fonction est de forme quadratique pour faciliter la résolution du probléme de mi-

nimisation. Elle s’écrit :

Qpile
V2 V% 0 w2 (ﬁ>
Fcos = disz £ 220 comp —_— . 4.6
t N, Q1+ N, Q2 + N Q3 + N, Q4+ N Qs (4.6)

Chaque terme quadratique est ramené & un ordre de grandeur unitaire sur le domaine
d’optimisation attendu avec un coefficient de normalisation N;. Ensuite, les termes sont
pondérés par (); pour favoriser un terme ou un ensemble de termes dans la minimisa-
tion. En particulier, ceci peut servir a orienter la loi de gestion vers I’'amélioration des
performances ou bien la durabilité. I’ensemble des hypothéses liées aux composantes de

la fonction cotit se résume a :

e la distribution homogéne des gaz (qui améne & la correspondance potentiel local -
potentiel global) ;

e la fraction de vapeur d’eau entrant a la cathode correspond a la fraction de vapeur
d’eau a l'intérieur des canaux;

e le compresseur est idéal avec un comportement isentropique.

4.1.1.2 Contraintes d’optimisation

L’optimisation de la fonction de cofit se fait en respectant trois contraintes qui sont
détaillées ici.
La premiére contrainte concerne la puissance délivrée par la pile au point de fonction-

nement choisi. Cette puissance doit étre égale a la puissance désirée selon 1’équation :

Wdes - Wpile = Wies — ncellUcell-[ = 0. (47)

Cette contrainte est calculée avec le modéle de tension et des coefficients [; déja

évoqués par ailleurs (équations (1.5), (1.6) et (1.7) page 16). Le modéle de tension fait
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intervenir 1’état de santé de la surface active, ce qui permet de rendre la contrainte de
puissance robuste au vieillissement de la pile. L’application de cette contrainte nécessite
deux hypothéses.

La premiére est que le courant de perméation est choisi constant pour s’affranchir de
sa mesure en temps réel qui apporterait peu de précision supplémentaire. Une mise a jour
de ce paramétre (et donc de la loi de gestion) pourrait étre envisagée en cas de dérive
importante de la réponse en puissance au cours de la vie du systéme puisque le courant
de perméation augmente a mesure que la membrane se dégrade.

La deuxiéme hypothése est de considérer la fraction d’oxygéne constante, ce qui se
justifie avec les mémes raisons que le courant de perméation. La perte de précision est

peu perceptible malgré cette approximation.

La deuxiéme contrainte d’optimisation est une contrainte sur les humidités relatives
au sein des canaux. Pour une méme fraction de vapeur d’eau, il est possible de faire varier

I’humidité relative a travers des variations de pression et de température puisque :

XoapP
Psat (T) .

Partant de ce constat, deux inégalités liant la pression et la température aux bornes

HR =100 (4.8)

d’humidités relatives admissibles et a la fraction de vapeur d’eau sont construites :

Xoan P
HR,im — 100—2— < 0 4.9
Psat (T) ( )
et
Xoar P
100—_ — HR,uz < 0. 4.10
Psat (T> ( )

Les bornes d’humidité relatives retenues pour ces travaux sont 50 % et 90 % car
cela permet de garantir une humidité relative importante, gage de performances plus éle-
vées. Cela évite aussi les noyages, localement, ceux-ci pouvant survenir lorsque ’humidité
relative moyenne est comprise entre 90 % et 100 %.

La derniére contrainte d’optimisation concerne le domaine de fonctionnement D du
systeme. Chaque condition opératoire est bornée afin de garantir que la valeur générée
sera effectivement atteinte avec les auxiliaires du systéme considéré. Pour cette étude,
le domaine de fonctionnement est choisi volontairement large afin de voir s’il se dégage
des tendances particuliéres. Cependant, les valeurs de pressions et stoechiométrie Oy ont
été choisies pour assurer une diffusion suffisante des gaz a travers ’AME ainsi que pour
éviter la pénurie d’oxygéne ou ozygen starvation. De plus, la valeur maximale du courant

est liée & la technologie ’AME modélisée. Enfin, la température minimale correspond a
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4.1. Loi de gestion des conditions opératoires

la température de l'air ambiant considérée dans la contrainte de refroidissement (pire cas

possible). Le Tableau 4.1 récapitule les bornes de I’étude.

‘ Parameétre ‘ Min ‘ Max ‘
Pression anode 1,2 bar 3 bar
Pression cathode 1,2 bar 3 bar
Densité de courant | 0,05 A-em™2 | 0,9 A-cm™?
Steechiométrie Oy 1,5 6
Stoechiométrie Hy 1 3
Température 313 K 373 K

Tableau 4.1 — Domaine de fonctionnement considéré.

4.1.1.3 Résolution du probléme de minimisation

La détermination de I'ensemble des conditions opératoires optimales est donc la so-
lution du probléme de minimisation suivant paramétré par la fraction de vapeur d’eau
dans les canaux, le chargement en eau de la membrane, 1'état de santé de la surface du

catalyseur et la puissance désirée :

Wdes - Wpile =0
. H Ry — 1005225 <0
min Fi,s () tel que  p sat (4.11)
100 Pty HR,.. <0
& eD

La convergence de la solution vers un minimum global et non local est au ceeur des
problématiques de minimisation de fonctions non linéaires. En effet, il n’est a priori pas
garanti de converger vers un minimum global. Pour chacun des termes de la fonction cotit
F.ost, 11 a pu étre montré que I’évolution de nombreux termes est monotone selon chaque
condition opératoire pour le domaine de fonctionnement considéré. De plus, la formulation
de la fonction de cott sous forme quadratique permet de faciliter la convergence vers un
minimum global. Cette analyse est renforcée par le fait que plusieurs optimisations ont
abouti a des résultats identiques malgré des initialisations différentes (borne minimale du
domaine D, borne maximale et milieu du domaine). On suppose donc que les conditions
opératoires obtenues correspondent au minimum global de la fonction de cofit.

Le probléme de minimisation est résolu a I'aide de la fonction fmincon de Matlab©.
Plusieurs algorithmes ont été testés et celui qui présente les meilleures performances

pour notre probléme (vitesse de résolution, précision, pertinence) semble étre I’algorithme
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interior-point. Le maillage des paramétres d’entrée, présenté dans le Tableau 4.2, a été

choisi de telle sorte & garantir un temps de calcul raisonnable (~ 4 h) de la loi de gestion.

] Paramétre \ Min \ Pas \ Max ‘
Xvap Xvap,min 0> 02 Xvap,max
Sactive (mQ) 07 1sz 07 ]-Sini sz
Wre (W) 100 100 6000
Am 1 1 entre 1 et 15 puis 2 de 16 a 22 22

Tableau 4.2 — Maillage des parameétres d’entrée de la loi de gestion. Les bornes de X,
sont calculées en fonction des contraintes d’humidité relative et les bornes de pression et
de température.

4.1.2 Application & un cycle automobile

La loi de gestion proposée a été testée en simulation sur le modéle MePHYSTO-FC
afin de cerner son intérét pour 'amélioration des performances et de la durabilité du
systéme. Elle est comparée a un scénario de référence en termes de conditions opératoires
afin de quantifier les gains possibles sur les performances et la durabilité du systéme. La
normalisation de la fonction de coiit est faite selon les valeurs données dans le Tableau
4.3. Par défaut, les résultats présentés concernent une loi de gestion « équilibrée », c’est a
dire pour laquelle les pondérations @); sont égales a 1. Deux réglages extrémes sont aussi
présentés pour compléter 'analyse. Le premier ne tient compte que des termes de per-
formances (compresseur et refroidissement) a I'inverse du deuxiéme qui ne tient compte
que des termes de durabilité (dissolution du platine, dégradation de la membrane et dy-
namique de 'eau). Ces réglages sont obtenus en choisissant des pondérations @Q); égales
a 0 pour les termes a retirer. Les termes restants gardent leur pondération a 1. Les pon-
dérations de ces trois lois sont résumeées dans le Tableau 4.4. Enfin, devant 'importance
de la température dans la fonction de coiit et vis-a-vis de la réponse électrochimique,
une restriction en température pourra étre proposée pour enrichir 'analyse. En effet, le
domaine de température considéré est large et peut étre discutable, contrairement aux do-
maines des autres conditions opératoires qui restent cohérents avec des choix d’auxiliaires

adéquats.

4.1.2.1 Paramétres et scénario de référence

[’analyse en simulation est basée sur 'utilisation d’un modéle stack, c’est a dire qu'un
assemblage de cellules est simulé avec des auxiliaires « idéaux ». Cela permet de s’affran-

chir de la modélisation des différents composants, de leur controle et de leurs spécificités
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4.1. Loi de gestion des conditions opératoires

Paramétre ‘ Valeur ‘

N, 1027
N, 1027
N, 1074
N, 10~°
N; 1

Tableau 4.3 — Paramétres de normalisation de la fonction de cofit.

‘ Pondération ‘ Equilibré ‘ Dégradations pures ‘ Performances pures ‘

Q1 1 1 0
0, 1 1 0
Os 1 0 1
0. 1 0 1
0s 1 1 0

Tableau 4.4 — Pondérations des trois réglages étudiés.

qui pourraient altérer I'interprétation des résultats de la loi de gestion. A la place, chaque
boucle de commande des auxiliaires est modélisée par une fonction de transfert du premier
ordre qui permet de prendre en compte la dynamique globale d’établissement des condi-
tions opératoires. Le temps de réponse de chaque ligne est basé sur le temps de réponse
de l'actionneur le plus lent. Par exemple, pour la ligne air, la dynamique du compresseur
est de 'ordre de la seconde avec un contréle performant, tandis que la vanne de contre
pression peut agir en quelques ms : le temps de réponse de la ligne air sera donc calé sur
celui du compresseur. Les temps de réponses utilisés pour les simulations sont présentés
dans le Tableau 4.5. I’humidification des gaz ne fait pas partie des conditions opératoires
générées par la loi de gestion de part leur non-controlabilité dans le cas d’humidificateurs
passifs. Il reste cependant nécessaire de fixer les humidités relatives des gaz entrants a
I'anode et a la cathode. Pour cette étude, I’hydrogéne entrant est sec (H R, . = 0 %) et
air entrant est supposé humidifié constamment a 50 % (H Ry, = 50 %). Ce point sera

discuté lors de 'étude de "humidité relative.

Le modeéle du stack est basé sur le stack du banc d’essai Prospac 2 : il contient 70
cellules de 220 ¢m? pour une puissance maximale de 6 kW. Le profil de puissance issu
du cycle WLTC est mis & I’échelle pour convenir & un systéme de 6 £WW. Les paramétres
d’entrée de la loi de gestion, qui sont en partie issus de I’observateur sur un systéme réel
(Xvap. €t Ap), sont directement fournis par le modeéle du stack pour éviter une erreur

d’interprétation liée a I'observateur.

L’ensemble des conditions opératoires optimales données par la loi de gestion est
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’ Ligne ‘ Conditions opératoires concernées ‘ Temps de réponse
. Pression anodique
A - - .
nodique Stoechiométrie Ho 0.5
. Pression cathodique
h . - 2
Cathodique Stoechiométrie O, 5
Refroidissement | Température de refroidissement 5s
Electrique Courant 1 ms

Tableau 4.5 — Temps de réponse des différentes lignes systeme.

comparé a un scénario référence en termes de conditions opératoires de type automobile,
couramment utilisées dans les études, dont les valeurs sont présentées dans le Tableau
4.6. Ces conditions sont statiques, hormis pour le courant qui est calculé a partir de la

puissance désirée et la tension stack selon 1’équation :

Wdes

Ustack

Lstaer = (4.12)

La Figure 4.2 récapitule la structure du modéle de simulation pour la loi de gestion

et pour ce scénario de référence.

‘ Conditions opératoire ‘ Valeur ‘

Pressions 1.5 bars
Stoechiométrie O, 2
Steechiométrie H, 1,5

Température 343 K

Tableau 4.6 — Conditions opératoires du scénario de référence statique.

4.1.2.2 Gain en performances

La premiére partie de ’analyse de la loi de gestion porte sur le gain en performances.
Plusieurs indicateurs de performances sont analysés successivement comme la puissance
de la pile en dynamique, la consommation du compresseur, le cotit du refroidissement et

enfin Defficacité énergétique par le rendement systéme.

Puissance fournie Méme si la puissance & fournir par la pile fait partie des contraintes
d’optimisation évoquées, les hypothéses de travail ainsi que le caractére statique de I'op-
timisation appliquée ensuite en dynamique pourrait remettre en question la vérification

de cette contrainte.
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Dynamique
Loi de gestion Systeme

Modele

(1°" ordre) SEEK

Loi de gestion s

Référence

Modeéle
Stack

| | Istack
Calcu
Wica s 2

Ustack

FIGURE 4.2 — Structure des modéles de simulation de ces travaux par rapport a la réfé-
rence.

La Figure 4.3 présente 1’évolution de la puissance fournie par la pile au cours du
cycle WLTC, ainsi que 'erreur relative faite sur la puissance entre la loi de gestion et le
scénario référence. On remarque ainsi que l'erreur relative pour le scénario de référence
est trés faible grace a la génération du courant & partir d’un bouclage en tension (voir
Figure 4.2). La loi de gestion, qui fonctionne en boucle ouverte, conduit a une erreur du
méme ordre de grandeur sauf pour quelques points, par exemple en fin de cycle (1500 s)
ot Verreur atteint 5 % lors d’un pic de puissance en fin de cycle.

L’imprécision moyenne au cours du cycle s’explique principalement par ’hypothése
d’homogénéité dans la distribution des gaz faite lors de la conception de la loi. Cette erreur
pourrait étre annulée par un bouclage en puissance comme pour le scénario référence,
au niveau du courant de consigne proposé par la loi de gestion. Cependant, la pile &
combustible est trés souvent utilisée couplée avec une batterie (ou des supercapacités)
qui devrait absorber les pics de puissance. Il est donc envisageable dans le cadre de la
conception d'une loi de couplage pile/batterie, de compenser cette impreécision sur la
puissance pile grace a la batterie. Pour cette raison, il n’a pas été proposé de solution
pour améliorer la précision en puissance de loi de gestion qui est déja relativement bonne.

Les erreurs relatives sur la puissance demandée dans les deux scénarii n’évoluent pas

de maniére notable avec la baisse de surface active : les profils d’erreur restent similaires
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FIGURE 4.3 — Evolution de la puissance fournie par rapport a la puissance désirée. La
figure du bas présente les erreurs relatives des deux scénarii.

entre 100 % et 10 % de SOH. Cette observation reste valable pour les réglages extrémes.
Cela relance la discussion du Chapitre 1 sur le critére de durée de vie pour les applications
dynamiques ou une perte de tension irréversible n’est pas nécessairement pénalisante
pour 'usage du systéme. En effet, méme avec le scénario de référence, on peut fournir
la puissance pile malgré une perte de 90 % de surface active. L’évolution de la courbe
de puissance des points atteints au cours du cycle WTLC est présentée dans la Figure
4.4. On peut voir que la perte de surface active, et donc de tension, est compensée
par des courants plus forts, aboutissant & une consommation électrique plus élevée du
compresseur. La discussion autour de ce critére de fin de vie sera approfondie dans la
section suivante, aprés ’analyse compléte des résultats liés a 'application de la loi de

gestion.

Consommation du compresseur Si la puissance maximale de la pile peut toujours
étre atteinte méme avec 10 % de SOH, c’est a travers une consommation du compresseur
plus importante. Cette augmentation de consommation peut alors mener a une perte de
rendement systéme et il semble important de pouvoir stabiliser/limiter cette consomma-
tion au cours de la vie du systéme. La Figure 4.5 montre I’évolution des consommations
du compresseur durant le cycle WLTC pour les deux scénarii. Les probabilités d’étre

dans une certaine plage de valeurs de puissance consommeée sont représentées afin de
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Courbe de puissance
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FIGURE 4.4 — Evolution de la courbe de puissance du scénario référence durant le cycle
WLTC, pour différentes valeurs de SOH.

mieux rendre compte de la distribution de la puissance consommée. On peut remarquer
que les profils de consommation restent similaires malgré la variation de surface active.
Cependant, si on s’intéresse a la consommation moyenne du compresseur, présenté en
Figure 4.6, on peut remarquer une augmentation progressive de cette derniére pour les
deux scénarii : 9,1 % d’augmentation pour le scénario référence et 10,9 % pour la loi de
gestion, pour une variation de 100 % a 20 % de surface active. Cette observation peut se
justifier par le fait que la surface active diminuant, le courant doit étre augmenté pour
satisfaire la puissance désirée. Les autres conditions opératoires, influant moins signifi-
cativement sur la puissance de sortie, sont par ailleurs déja optimisées en fonction des
autres termes de la fonction de cotit. Malgré cette augmentation de consommation en fin
de vie, la loi de gestion permet de diviser par 3 la consommation par rapport au scénario

référence sur toute la vie de la pile.

Ce gain en consommation se retrouve sur les trois réglages étudiés (équilibré, « dégra-
dations pures » et « performances pures ») et peut s’expliquer par le fait que la consom-
mation du compresseur est minimisée par les mémes ensembles de conditions opératoires
que ceux qui limitent les dégradations prises en compte. Cette hypothése sera discutée

par la suite.

La différence de puissance consommeée entre les deux scénarii ne s’explique pas par

le recours a des courants plus faibles comme le montre 1’ensemble des points (U, ) en
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Consommation du compresseur
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FIGURE 4.5 — Comparaison de la consommation du compresseur entre la loi de gestion
et le scénario de référence pour différentes valeurs de SOH.
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FIGURE 4.6 — Evolution des puissances moyennes issues de l'application de la loi de
gestion et du scénario de référence pour différentes valeurs de SOH.

Figure 4.7 ot il n’existe pas de différence notable sur les densités de courant utilisées. En

revanche, la pression et la stoechiométrie sont minimales par rapport au domaine de fonc-

tionnement pour les trois réglages proposés de la loi de gestion (équilibré, « dégradations

pures » et « performances pures »). La température, dont le profil d’évolution au cours

du cycle est présenté en Figure 4.8, semble expliquer une grande partie de 'optimisation
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FIGURE 4.7 — Ensemble des couples (U, I) atteints au cours du cycle WLTC pour la loi
de gestion et le scénario de référence.

obtenue par l'application de la loi de gestion. Si on restreint la plage de température
admissible entre 353 K et 363 K, alors la pression et la stoechiométrie varient pour sa-
tisfaire aux contraintes du probléme (humidité relative, puissance de sortie) et pallier
aux limitations en température, comme le montre la Figure 4.9. Cependant, le gain en
consommation du compresseur évolue peu malgré la restriction en température puisque
la pression et la steechiométrie restent inférieures au scénario référence. Les valeurs de
pression et stoechiométrie du scénario référence pourraient alors étre remises en question
pour diminuer la consommation du compresseur. Cependant, si on s’intéresse au pic de
puissance qui a lieu vers 1500 s dans le cycle WLTC, on remarque que la pression générée
par la loi de gestion atteint pratiquement 1, 5bar soit la pression du scénario de référence,
et que la steechiométrie O, est elle aussi augmentée pour ce pic de puissance. Cela illustre
bien le fait que les conditions opératoires du scénario de référence sont prévues pour la
puissance maximale de la pile, et que ces conditions ne sont pas forcément justifiées pour

I’ensemble du cycle. L’intérét d’adopter une loi de gestion en est ainsi renforcé.

Il est & noter que les limites de pompage et de vitesse ne sont pas prises en compte
dans la modélisation de la consommation du compresseur, ce dernier étant considéré idéal.
Dans le cas ou les contraintes du compresseur utilisé seraient pénalisantes, il est tout a

fait possible d’intégrer ses limites de fonctionnement aux contraintes d’optimisation.
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DE LA PILE

LA DURABILITE PAR LE CONTROLE
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FIGURE 4.8 — Evolution de la température au cours du cycle WLTC - scénario équilibré.
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FIGURE 4.9 — Evolution des conditions opératoires (pression cathodique, stoechiomé-
trie O et température) au cours du cycle WLTC selon le domaine de température ad-
missible. En bleu le domaine originel de I’étude et en rouge la restriction a l'intervalle

353 K : 363 K.

Coitit du refroidissement Inclure le coiit du refroidissement dans la loi de gestion a

pour objectif de minimiser les dégradations en gardant une chaleur a dissiper du méme

ordre de grandeur que le scénario référence, et si possible sous le seuil du DOFE. La mise a

I'échelle de celui-ci (1.45 kW /°C pour 80 kW de puissance pile maximum) donne un seuil

de 108 W/°C pour le systéme de 6 kW simulé ici.
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4.1. Loi de gestion des conditions opératoires

La Figure 4.10 présente I'évolution du critére de refroidissement maximal pour les
trois réglages et le scénario de référence, pour différentes valeurs de SOH. La valeur seuil

donnée par le DOE est précisée. Plusieurs analyses découlent de cette figure.

e [’ensemble des scénarii voit le cotit de refroidissement maximal augmenter & me-
sure que la pile vieillit. Cela s’explique par la compensation de la perte de surface
active par une augmentation du courant et donc une élévation de la chaleur de
réaction générée. Il convient donc lors du dimensionnement du systéme de refroi-
dissement de prendre en compte cette augmentation de la chaleur de réaction avec
le vieillissement de la pile.

e L’influence de la pondération de la fonction de cotlit est importante sur ce cri-
tére. On remarque en effet qu’entre les réglages extrémes la valeur maximale du
cotut de refroidissement varie du simple au double. En revanche, méme le scénario
« Performances pures » ne permet pas d’égaler le scénario référence qui reste le
plus économe en termes de refroidissement. Il est a noter cependant que le réglage
de la loi de gestion doit aussi satisfaire la contrainte d’humidité, en plus d’étre
couplé & la minimisation de la consommation du compresseur. Ainsi, selon les lois
de consommations réelles des auxiliaires (compresseur et refroidissement), la loi
de gestion, et en particulier le réglage « Performances pures », pourrait étre plus
performant que le scénario de référence, puisque il a déja été montré qu’il divise
par 3 la consommation du compresseur idéal étudié.

e Aucun des scénarii ne satisfait aux exigences du DOFE, pas méme le scénario de
référence. Ce dernier en est cependant trés proche en début de vie de la pile
(110.7 W/°C). Ce critére semble ainsi trés restrictif pour pouvoir optimiser la

durée de vie puisqu’il contraint a utiliser une température élevée.

Pour aller plus loin dans l'analyse du cotit de refroidissement, il est nécessaire de
prendre en compte 'architecture et le dimensionnement du systéme. L’application de
la loi de gestion, qui implique des variations importantes de température, nécessite de
repenser la conception des circuits de refroidissement. En effet, la température du circuit
de refroidissement joue un role essentiel dans le dimensionnement du débit du fluide
caloporteur, des échangeurs passifs et des ventilateurs. La difficulté réside dans la plage
de température pour laquelle est prévue le fonctionnement du systéme, contrairement a de
nombreux systémes qui sont dimensionnés pour fonctionner a une température référence.
Le développement et le dimensionnement de telles architectures sort du cadre de ces
travaux et ne sera donc pas traité. L’intérét de mener cette étude est renforcé par les

gains attendus en terme de durabilité, qui seront abordés par la suite.
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FIGURE 4.10 — Comparaison des valeurs maximales du cott de refroidissement. La valeur
maximale correspondant au scénario « Dégradations pures » a été tronquée par souci de
visibilité.

Efficacité énergétique et rendement Comme il a été évoqué dans ’analyse du cott
de refroidissement, il peut étre intéressant de comparer les performances globales du
systéme pour chacun des scénarii. Pour cela, 1'efficacité énergétique du systéme peut étre

évaluée sous deux aspects : rendement Hs ou rendement systéme.

Rappelons que le rendement H, peut s’écrire (équation (2.4) page 31) :

Eelec Eelec

an,inPC]H2 (nH2,cons + nHz,purge) PC‘[HQ

NHy, =

Sous cette forme, il apparait que I'influence des conditions opératoires sur ce rende-
ment reste faible : seul le courant influence ny, cons €t nous avons vu précédemment que le
courant est peu impacté par la loi de gestion. A énergie fournie équivalente, c’est donc la
stratégie de purge qui va jouer un role majeur dans I’amélioration du rendement H,. La

stratégie de purge dans le cas d’une architecture dead-end est discutée dans la deuxiéme
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4.1. Loi de gestion des conditions opératoires

partie de ce chapitre. L’utilisation du rendement systéme semble plus appropriée pour
I’étude des performances de la loi de gestion, puisqu’il se définit par :

E€€C
e = (4.13)

elec + Eauac

ol F.. est I'énergie nette fournie par la pile et E,,, est ’énergie consommeée par les auxi-
liaires du systéme. Les plus énergivores de ces derniers sont le compresseur et le systéme
de refroidissement. A cela s’ajoute les consommations constantes des vannes, pompes
et de I'instrumentation. Le modéle de consommation du compresseur utilisé dans cette
étude est idéal donc sa consommation est faible par rapport a la puissance délivrée par la
pile. En revanche, ’architecture du systéme de refroidissement n’est pas modélisée dans
la fonction de cotut afin de rester généraliste. Cependant, afin de pouvoir comparer le
rendement global dans le cas de 1'utilisation de la loi de gestion par rapport au scénario
de référence, il convient de quantifier la consommation électrique du circuit de refroi-
dissement. Cette derniére est fortement dépendante du radiateur qui évacue de maniére
passive la chaleur et de son dimensionnement. Comme il a déja été précisé précédem-
ment, ce dimensionnement sort du cadre de I’étude. Aucun chiffre ni comparaison de
rendement systéme ne sera donc proposé puisque ceux-ci restent fortement dépendants

de 'architecture systéme choisie ainsi que de son dimensionnement.

4.1.2.3 Gain en durabilité

La section précédente a pu mettre en avant les gains possibles de la loi de gestion
concernant les performances. Comme il s’agit d’un critére combiné avec la durabilité, cette
section va analyser plus en détails I'influence de la loi sur les dégradations. La dissolution
du platine ainsi que la dégradation de la membrane seront étudiées, puis I'évolution de
I’humidité relative sera analysée au cours du cycle. Enfin, une quantification du gain en

durée de vie sera proposée.

Dissolution du platine La dégradation de la surface active est prise en compte dans le
modeéle MePHYSTO-FC par le biais des mécanismes de dissolution et de redéposition des
grains de platine comme évoqué au Chapitre 2. Pour simplifier la résolution du probléme
d’optimisation, seule la dissolution du platine intervient dans le critére de la loi de gestion.
Cependant, c’est le taux de dégradation de la surface active, prenant en compte les deux
mécanismes qui sera étudié dans cette section. Les valeurs indiquées seront ainsi plus
représentatives que la vitesse de dissolution du platine. Le lien entre ces deux grandeurs

est donné par ’équation :
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DE LA PILE

Vdep — Udiss
Tdeg,s — dp#d (414)

avec Vg, la vitesse de déposition des grains de platine (en mol - s, vaiss la vitesse de
dissolution des grains de platine (en mol - s71) et T’ la densité de surface des sites de
platine (en mol - m=2).

La Figure 4.11 montre la répartition des taux de dégradation de surface active au cours
du cycle WLTC pour les deux scénarii. A I'instar de la consommation du compresseur, les
probabilités d’étre dans une certaine plage de taux de dégradation sont représentées afin
de mieux rendre compte de la distribution des valeurs. L.’échelle en abscisse du graphique
de droite est plus petite par souci de lisibilité. Il est intéressant de noter que les taux
de dégradations diminuent avec le vieillissement de la pile pour les deux scénarii. Cela
est di au fait que la tension cellule diminue avec le vieillissement, et donc la vitesse de
dissolution aussi. Ce phénomeéne est difficilement observable expérimentalement du fait de
son couplage avec les autres mécanismes. On peut aussi remarquer que les distributions
pour la loi de gestion ont des valeurs plus faibles que pour le scénario de référence, et ce
tout au long de la durée de vie de la pile.

Pour analyser plus quantitativement les gains apportés par la loi de gestion, la Figure
4.12 présente les taux de dégradations moyens au cours du cycle pour les trois réglages de
la loi et pour le scénario de référence. On observe que les trois réglages aboutissent sensi-
blement a la méme valeur moyenne, ce qui appuie I’analyse débutée avec la consommation
du compresseur : les jeux de conditions opératoires qui minimisent la consommation du
compresseur et la dissolution du platine sont semblables.

La restriction du domaine de température (entre 353 K et 363 K'), comme appliqué
pour I'analyse de la consommation du compresseur, améne peu de variations dans les taux
de dégradation. Cela démontre la faible dépendance de I'optimisation de la dissolution
du platine au domaine de température.

Enfin, on peut conclure que quelque soit le réglage adopté, la loi de gestion permet de
diviser par environ 2 le taux de dégradation de la surface active par rapport au scénario

de référence, ce qui est trés bénéfique pour la durée de vie du systéme.

Dégradation de la membrane Comme pour la dissolution du platine, le terme utilisé
pour le critére d’optimisation n’est pas explicite pour I'analyse de la durabilité. La vitesse
de relargage des ions fluor est donc convertie en taux de dégradation de ’épaisseur de la
membrane par un facteur multiplicatif de corrélation, issu de I’étude du phénoméne [15].

La Figure 4.13 présente la répartition des taux de dégradation de 1'épaisseur de la

membrane au cours du cycle WLTC pour les deux scénarii, toujours sous la forme d’une
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FIGURE 4.11 — Répartition des taux de dégradation de surface active au cours d’un cycle
WLTC en fonction de I’état de santé de la pile.

probabilité d’obtenir une plage de valeur donnée. Comme pour les autres termes de la
fonction de cotlit analysés, on peut noter un gain qualitatif sur le taux de dégradation de
I’épaisseur de la membrane par rapport au scénario de référence. La Figure 4.14 présente
les valeurs moyennes au cours du cycle pour les trois réglages de la loi de gestion et le
scénario de référence. L’analyse de cette figure est similaire & celle de la dissolution du
platine : les réglages ont des effets similaires, ce qui confirme le lien entre le compresseur,
la dissolution du platine et la dégradation de la membrane concernant les conditions
opératoires. De méme, la restriction sur la plage de température améne peu de variations
dans les résultats.

Quantitativement, le gain de loi de gestion se traduit par une réduction de 40 % du
taux de dégradation par rapport au scénario de référence. Néanmoins, la dégradation de
I’épaisseur de la membrane étant un mécanisme a auto-emballement, les gains en termes

de durée de vie sont supérieurs a 40 %.

Humidité relative L’humidité relative n’a pas d’impact direct sur la durée de vie du
systéme. Cependant, comme il a été présenté au Chapitre 2, les noyages et asséchements
peuvent aboutir a des dégradations irréversibles et a des pertes de performance. La plage
de fonctionnement dans laquelle on souhaite stabiliser "humidité relative est [50 % ; 90 %]
comme mentionné a la section 4.1.1.2. Rappelons que la formulation de cette plage sous
forme de contrainte pour 'optimisation ne tient pas compte de la dynamique et fait que
I’humidité relative de la pile sera effectivement dans cet intervalle une fois a I’équilibre.
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FIGURE 4.12 — Valeurs moyennes des taux de dégradation de surface active au cours du
cycle WLTC selon les différents scénarii.

Avec les conditions opératoires dynamiques générées par la loi de gestion, I’équilibre est
rarement atteint. C’est pour cela que la dynamique de variation de la quantité d’eau dans

les canaux a été incluse dans la fonction de coft.

La Figure 4.15 présente 1’évolution de I’humidité relative a la cathode pour la loi de
gestion avec prise en compte de la dynamique de I'eau, sans prise en compte, ainsi que
le scénario de référence. On peut noter en premier lieu que 'apport de la contrainte en
humidité relative est peu marqué par rapport au scénario de référence dont I’humidité
relative est déja dans l'intervalle [50 % ; 90 %] pour une grande partie du cycle. Hormis
la phase d’humidification en début de cycle (liée a I'initialisation du modéle), le gain de
la contrainte en humidité se retrouve principalement en fin de cycle, ou les puissances
demandées sont les plus élevées. L’application de la loi de gestion permet ainsi d’éviter
un noyage dans cette gamme de puissance. L’intérét d’ajouter un effet dynamique sur la
gestion de la quantité d’eau dans la fonction de colit n’est pas trés marqué non plus : sans
prise en compte de la dynamique, la loi de gestion stabilise déja correctement I’humidité

relative. En revanche, la prise en compte de cette dynamique permet d’atteindre des

130
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2017LYSEI121/these.pdf
© [M. Piffard], [2017], INSA Lyon, tous droits réservés



4.1. Loi de gestion des conditions opératoires

Dégradation de la membrane

100% SoH 60% SoH 20% SoH
0.2 " " 0.2 " " 0.2 " "
[ Loi de gestion [ L oi de gestion [ L oi de gestion
™ INon optimisé [ Non optimisé [ Non optimisé
0151 0151 1 0.15
3 3 3
& 0171 & 0171 & 017
= = =
o o o
0.051 0.051 0.05
0

-6 -4 -2 0
(m-s1y x 10718

(m-s1y x 10718

Tdegr.m Tdegr.m

FIGURE 4.13 — Répartition des taux de dégradation d’épaisseur membrane au cours d’un
cycle WLTC en fonction de I'état de santé de la pile.

humidité relatives plus élevées en fin de cycle, ce qui permet d’améliorer les performances
de la pile (diminution de la résistance de la membrane).

Une étude a été menée en restreignant davantage ’humidité relative, a l'intervalle
(70 % ; 90 %]. L’évolution de ’humidité relative cathodique avec ce nouvel intervalle est
présenté en Figure 4.16. L’analyse de cette courbe peut se décomposer en deux parties :
avant et aprés 700 s.

Aprés 700 s, la loi de gestion stabilise correctement I’humidité relative dans I'intervalle
considéré, tout comme le scénario de référence. Comme pour I’étude d’une contrainte
d’humidité dans Uintervalle [50 % ; 90 %], Papport de la loi se fait principalement en fin
de cycle pour éviter le noyage. De plus, la prise en compte de la quantité d’eau permet
une meilleure hydratation de la pile.

Avant 700 s, la loi de gestion permet une augmentation de 'humidité relative a la
cathode par rapport au scénario de référence, sans pour autant satisfaire la contrainte
d’humidité relative minimum & 70%. Cela est du au fait qu’il est physiquement impossible
d’obtenir une humidité relative plus élevée a partir de la fraction molaire de vapeur donnée
puisque la température et la pression atteignent alors les valeurs minimales du domaine
de fonctionnement. Pour obtenir une humidité relative plus élevée, il est nécessaire de
revoir I'humidité relative d’entrée qui est fixée a 50 % dans les simulations réalisées. En
effet, dans le cas d’une humidité relative stabilisée entre 70 % et 90 % au sein de la
pile, il est possible par le dimensionnement adéquat de I'humidificateur d’obtenir 70 %
d’humidité relative en entrée. Dans ce cas de figure, I’évolution des humidités relative est
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FIGURE 4.14 — Valeurs moyennes des taux de dégradation de I’épaisseur membrane au
cours du cycle WLTC selon les différents scénarii.

présentée en Figure 4.17. On remarque ainsi que la stabilisation de I’humidité relative par
la loi de gestion avec dynamique de I’eau devient pertinente vis-a-vis des autres solutions.

Ce résultat est cependant a affiner avec des caractéristiques précises de I’humidificateur.

Méme si I'intérét de restreindre ’humidité relative a I'intervalle [70 % ; 90 %] a désor-
mais un sens, il est a noter que le cott du refroidissement lié¢ a ce choix augmente trés
significativement du fait du recours a des températures basses pour augmenter "’humidité
relative en début de cycle. Aussi, une restriction en température, comme nous avons pu
Pappliquer précédemment, ne permet pas de garantir que 'intervalle d’humidité relative
soit respecté. De maniére plus générale, les contraintes imposées sur la pression et la
température a cause de cet intervalle restreint d’humidité relative limitent fortement les
gains de la loi de gestion par rapport au scénario de référence. Pour aller plus loin, il est
nécessaire de connaitre le domaine de température, en fonction du dimensionnement du
circuit de refroidissement, ainsi que les caractéristiques de I’humidificateur pour affiner

I'intervalle d’humidité relative désiré.
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FIGURE 4.15 — Evolution de ’humidité relative cathodique au cours d’un cycle WLTC
avec contrainte d’humidité [50 % ; 90 %].
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FIGURE 4.16 — Evolution de ’humidité relative cathodique au cours d’un cycle WLTC
avec contrainte d’humidité [70 % ; 90 %].
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FIGURE 4.17 — Evolution de ’humidité relative cathodique au cours d’un cycle WLTC
avec contrainte d’humidité [70 % ; 90 %] et humidité relative d’entrée pile de 70 %.

Quantification du gain en durée de vie Les sections précédentes ont mis en évidence
le gain possible en durée de vie par la réduction des taux de dégradation de surface
active et d’épaisseur membrane. Rappelons que 'application de la loi de gestion permet
de diviser par 2 le taux de dégradation de la surface active tout au long de la vie de la
pile. De plus, le taux de dégradation de I'épaisseur de la membrane est réduit de 40 %,

ce qui entraine un gain encore plus important en durée de vie (qui reste a quantifier).

Nous avons pu voir au Chapitre 1 que la définition d’un critére de fin de vie est
une question ouverte. A la lumiére de ces travaux, il apparait qu’un critére de fin de
vie pertinent pourrait étre construit en fonction du cahier des charges, en particulier
la puissance maximale, et la viabilité économique du systéme. En effet, une perte de
surface active entraine une surconsommation du compresseur, due a une augmentation
du courant, plutdét qu’'une perte de puissance maximale comme nous avons pu le voir. Le
cahier des charges de I'application n’est donc pas nécessairement remis en question avec
une perte de surface active, en revanche, sa pertinence économique peut étre discutée en
cas de surconsommation des auxiliaires. D’un autre point de vue, le cahier des charges
peut étre remis en question en cas de percement d’un nombre suffisant de membrane de
cellules, aboutissant a une baisse de la puissance maximale qui ne pourrait étre compensée

par une adaptation des conditions opératoires.

Ainsi, quel que soit le critére de fin de vie retenu, celui-ci reste dépendant de la perte de
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4.1. Loi de gestion des conditions opératoires

surface active et de la dégradation de la membrane. Ceci permet d’estimer un gain global
en durée de vie obtenu avec la loi de gestion d’environ 4100 % sur le fonctionnement
« continu », c’est a dire en ne tenant pas compte des arréts démarrages ou de modes
dégradants spécifiques tels que les démarrages a froid. Ce résultat reste cependant a
confirmer expérimentalement en analysant 'influence de la loi de gestion sur 1’évolution

de la surface active et de la membrane au cours de la vie de la pile.

4.1.3 Conclusion sur la loi de gestion

Par ’analyse du réglage équilibré de la loi de gestion et de ses réglages extrémes orien-
tés « dégradations pures » et « performances pures », nous avons pu souligner l'intérét
de cette approche.

Du point de vue des performances, il a pu étre montré que la consommation du com-
presseur pouvait étre divisée par 3 par rapport au scénario de référence pour le modéle
idéal de compresseur considéré. Concernant le cotiit du refroidissement, ’analyse montre
non seulement une variabilité importante des résultats selon le réglage, et aussi une aug-
mentation de ce cotit par rapport au scénario statique. En 'absence de données précises
sur 'architecture du refroidissement, il a été impossible de conclure sur un possible gain de
la loi de gestion, la diminution de la consommation du compresseur devant étre comparée
a 'augmentation de la consommation du circuit de refroidissement. Enfin, le dimension-
nement de ce dernier pourrait étre plus complexe étant donné le domaine de température
considéré dans 1’étude.

Du point de vue de la durabilité, les gains proposés par la loi de gestion sont trés nets
et laissent présager un doublement de la durée de fonctionnement en « continu ». Ceci
doit étre confirmé expérimentalement.

Les faibles différences entre les réglages renforcent la démarche de concilier les perfor-
mances et la durabilité du systéme puisque les deux peuvent étre améliorés par les mémes
jeux de conditions opératoires. Seul le cotit de refroidissement varie sensiblement selon le
réglage et ferait préférer une approche « performances pures », qui est aussi efficace en
terme de durabilité que 'approche « dégradations pures ». Ce résultat est directement lié
a la modélisation du compresseur dont 'optimum de consommation semble correspondre
a l'optimum des dégradations considérées. Dans le cas d’'un modéle de consommation
différent, il convient d’effectuer a& nouveau I'analyse de sensibilité aux pondérations. Il
apparait donc nécessaire de conserver les termes de dégradations dans la fonction de cofit
malgré tout.

L’analyse développée ici se veut généraliste dans la mesure ou l'architecture et le

dimensionnement du systéme restent inconnus. Il convient d’en affiner les conclusions a
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la lumiére des auxiliaires retenus. Cependant, il apparait trés clairement le role central de
la température dans I'optimisation du systéme. Le seul inconvénient de la loi de gestion
réside bien dans le cott du refroidissement par rapport au scénario de référence. Il semble
donc pertinent de développer des circuits de refroidissement qui permettent de fonctionner

a plus basse température avec une consommation réduite.

La loi de gestion est un moyen d’agir sur le rendement du systéme par la consommation
des auxiliaires. Si I’on souhaite agir sur le rendement H, tel que défini a 1’équation (2.4)

page 31, il faut plutot s’intéresser a la stratégie de purge anodique.

4.2 Purge anodique

La ligne anodique d’un systéme pile a combustible peut étre structurée de différentes
maniéres comme nous l'avons vu au Chapitre 1. En particulier, la solution en anode
«bouchée » (dead-end) permet d’utiliser la totalité de ’hydrogéne injecté dans la pile pour
la réaction électrochimique. En théorie il n’y a pas de pertes de combustible. Cependant
la perméation d’azote et d’eau a travers la membrane et 'absence d’évacuation a I'anode
entraine une accumulation de ces espéces, préjudiciable au bon fonctionnement et a la
durée de vie du systéme. Le controle approprié de la purge anodique d’une pile en mode
dead-end est donc nécessaire pour garantir & la fois ses performances et sa durabilité.

Le controle de la purge en dynamique doit se faire en fonction de 'accumulation
d’azote et d’eau, liquide ou vapeur, dans les canaux anodiques. Il faut donc recourir a des
capteurs de gaz (hydrogéne ou azote) et d’humidité qui devront étre installés en sortie
de stack (anode). Etant donné le phénoméne de stratification d’azote, ils captureront
plutot une présence qu’une accumulation. Il faudrait alors pouvoir les insérer au sein du
stack, ce qui pose des problémes d’intégration évidents. Une solution a ce probléme est
donc d’utiliser 'observateur d’état développé pour estimer les quantités d’azote et d’eau

a lanode.

4.2.1 Stratégies de purges existantes

Parmi les solutions existantes au probléme du controle des purges anodiques, trois

familles de stratégie se distinguent :

e la purge constante ;
e la fuite permanente ;

e l'intégration du courant.
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4.2. Purge anodique

La purge constante est une purge dont la durée et la fréquence entre deux purges est
fixe. Plusieurs travaux ont été menés sur 'optimisation des temps associés Chen et al.
|17], Fukuhara et al. [30], Nikiforow et al. [72]. Ce type d’optimisation est trés performant
pour un point de fonctionnement stationnaire, en termes de conditions opératoires et de

courant délivré, car la perméation des gaz est alors constante.

La fuite permanente utilise le méme constat, a savoir que la perméation des gaz est
constante en régime stationnaire. L’objectif est alors de compenser 'apport des espéces
non désirées par un débit de fuite correspondant & leur débit d’entrée. Il n’y a donc
pas d’accumulation d’azote ni d’eau liquide car la sortie de ’anode est partiellement
ouverte. On évite ainsi les dégradations liées & la présence de ces espéces. En revanche
cette méthode n’exploite pas la stratification de ’azote et on gaspille en permanence de
I’hydrogéne qui est mélangé a I'azote et & la vapeur d’eau. Les fuites permanentes sont
principalement utilisées dans les boucles de recirculation puisque la stratification n’a pas

lieu dans ces systémes [77].

Les deux méthodes précédentes sont performantes pour un fonctionnement station-
naire. En fonctionnement dynamique (a conditions opératoires fixes), le chargement en
eau de la membrane va augmenter avec le courant délivré, et inversement. Il en résulte
que les perméations d’azote et d’eau vont évoluer de facon similaire puisque toutes deux
dépendent du chargement en eau. Ainsi, Chen et al. [18| propose un critére de purge basé

sur l'intégrale du courant :

T, = / Lstacr (t) dt (4.15)

avec Igqcr le courant délivré par la pile (A).

La purge est déclenchée lorsque T, atteint une valeur seuil définie par les spécifications
du systéme et les conditions opératoires appliquées. C’est une méthode simple pour tenir
compte de la dynamique électrique de la pile. Cependant elle n’est pas robuste vis-a-vis
des changements de profils de courant ou méme de conditions opératoires. Le seuil est
spécifique a une situation donnée. La saturation maximale d’azote dans les canaux n’est

pas garantie comme le montre la Figure 4.18, ot un seuil & 300 As est appliqué durant le
cycle WLTC.

Les travaux de Chen et al. [18] propose aussi une stratégie de purge basée sur la
saturation d’azote a ’anode. Devant I'impossibilité de mesurer cette quantité, leur analyse
reste centré sur 'impact de la saturation d’azote sur la tension et n’est pas considéré

comme une stratégie applicable.
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FIGURE 4.18 — Evolution de la saturation d’azote moyenne dans les canaux anodique
avec une stratégie de purge par intégration courant.

4.2.2 Purge sur un seuil de stratification d’azote

Face aux nouvelles possibilités offertes par 'observateur, il convient de reconsidérer
une stratégie de purge basée sur un seuil de saturation d’azote. Il sera possible de conce-
voir un critére combiné avec la présence d’eau liquide pour améliorer les performances
de la purge. Cependant, la saturation d’azote semble étre le mécanisme de dégradation
prépondérant a 'anode, comme le montre Manokaran et al. [67], et sa bonne gestion peut

étre suffisant dans le cas d’un systéme ott I'’humidité est correctement régulée.

L’analyse qui découle de optimisation de la purge dans les travaux de Chen et al. [17]
montre qu’'un temps d’attente « court » entre deux purges est préférable pour la durée
de vie du systéme. Or la vanne de purge a une dynamique d’ouverture et de fermeture
propre qui correspond a un temps minimal ot elle est partiellement ouverte. Connaissant
les pressions d’entrée et de sortie de la vanne et la composition du gaz qui va étre évacué,
il est alors possible de calculer la quantité minimale de matiére purgée pour le temps

d’ouverture minimal de la vanne & l'aide d’'un modéle de détente de gaz. On peut alors
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4.2. Purge anodique

proposer un seuil d’azote qui correspond a la quantité minimale purgée par la vanne. De
cette facon, on limite la quantité d’hydrogéne perdue lors des purges puisqu’idéalement

seul ’azote aura le temps d’étre évacué lors de la manceuvre minimale de la vanne.

Ce principe est appliqué sur un modéle inspiré de la configuration de Prospac 2,
pour lequel la vanne de purge a un temps de réponse de 25 ms en ouverture et 50 ms
en fermeture (temps de montée & 95 %). On considére alors pour la suite un temps
d’ouverture minimal de la vanne de t,,, = 80 ms. Le flux du mélange de gaz & travers la

vanne est modélisé par I’équation issue de Bird et al. [11] :

(7)

(4.16)

2r? gl
Fgaz = Sowv
M,o.RT, ) v — 1

=2
|
A~
Sl
~—
-]
|

avec
Sous 12 section d’ouverture de la vanne (m?),
M. la masse molaire du mélange de gaz (kg - mol™!),
R la constante des gaz parfaits (J - K~!-mol™1),
v l'indice adiabatique d’un gaz parfait diatomique (1,4),
P. et P; les pressions respectivement d’entrée et de sortie (Pa),

T, la température d’entrée (K).
On déduit alors la quantité de matiére purgée en intégrant le flux de gaz durant la

purge :

touv

Npurge = / Fyq. () dt. (4.17)

[e=]

En faisant 1'hypothése que les pressions, température et composition du gaz ne

changent pas durant la purge, on peut simplifier en :

(%)3 - (%) ul] 7vsm (t) dt. (4.18)

On peut ensuite modéliser 'ouverture et la fermeture de la vanne par deux premiers

2P? y
Npurge =
purg M,.RT, ) v —1

ordres, de constantes de temps correspondant aux spécifications de la vanne. De la sorte,
et en considérant que 1’on ne purge que de ’azote, on obtient pour une pression anodique

de 1.5 bars, une température de 353 K et la pression atmosphérique a la sortie :
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Npurge ~ O-]-ntot,anode (419)
Ol Niot anode €St 1a quantité de matiére de gaz présente a anode (mol).

On en conclut donc qu'une purge anodique basée sur un critére de saturation d’azote
de 10 % est une bonne approximation du critére optimal puisque cela correspond a la
quantité de matiére évacuée pendant une purge. Il est a noter que ce critére de purge
est optimal au vu des caractéristiques de la vanne de purge et des conditions opératoires
considérées, et ne saurait étre une valeur générale.

Au dela des hypothéses du calcul précédent, I'influence du volume de sortie, situé
entre la sortie du stack et la vanne de purge, n’est pas négligeable. En effet, I’hydrogéne
et 'azote n’ont aucune raison de se stratifier aussi dans ce volume. Le contenu de la purge

sera donc en réalité un mélange Hy/N,. Cette situation est schématisée Figure 4.19.

Idéal Réel

Canaux Vanne Canaux Volume de sortie Vanne

—

I Hydrogene Azote

FIGURE 4.19 — Schéma de répartition des gaz avec et sans volume de sortie.

De plus, lors de la purge, I’hydrogéne plus léger que 'azote devrait avoir tendance a
s’évacuer plus facilement. La compréhension de ce mécanisme de mélange de gaz durant
la purge nécessite une modélisation fluidique qui n’a pas été menée dans ces travaux.
Enfin, il n’y a pas d’étude a ce jour sur la vitesse de stratification de ’azote dans les
canaux et il est ainsi impossible de garantir que le 10 % d’azote que I’on souhaite évacuer
sera correctement stratifié en sortie. Cette méconnaissance des mécanismes en jeu nous

conduit & faire des hypothéses fortes pour tester en simulation cette stratégie de purge :

e Il existe une stratification de 'azote dans les canaux.

e Lors de la purge, 'azote s’écoule en priorité des canaux vers le volume de sortie
par rapport a I’hydrogéne.

e Le mélange Hy/N, est homogéne dans le volume de sortie.

e Lors de la purge, le mélange homogéne présent dans le volume de sortie s’évacue

comme un seul gaz, sans priorité d’'un gaz par rapport a I'autre.
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4.2. Purge anodique

Avec ces hypothéses, la stratégie de purge est testée en simulation sur un cycle WLTC
avec comme critére de purge 10 % de saturation d’azote et comme temps d’ouverture
80 ms. Le modéle utilisé est un modéle de banc avec la ligne anodique (détendeur,
volume de sortie et vanne de purge). La stratégie de purge par seuil d’azote est comparée
aux stratégies de purge constante et d’intégration courant. L’ensemble des stratégies sont

opérées avec le méme temps d’ouverture de 80 ms.

Le réglage de la purge constante est choisi en rapport avec le temps entre les deux
purges a plus fort courant obtenu avec la purge par seuil d’azote. On garantit ainsi que
la purge constante sera aussi capable d’évacuer les quantités d’azote qui s’accumulent a
priori moins vite a plus faible courant. Le réglage par intégration courant est fixé pour
garantir que la saturation d’azote ne dépasse pas les 10 % d’azote sur un palier de courant

faible, qui correspond a la quantité maximale que 'on peut évacuer en une seule purge.

La Figure 4.20 montre 1’évolution de la quantité de matiére totale purgée pendant le
cycle pour une stratégie de purge constante (30 s) , d’intégration courant (300 As) et de
seuil d’azote (10 %). On observe pour la stratégie par seuil un plafonnement de la quantité
d’hydrogéne purgée qui correspond a I’hydrogeéne initialement présent dans le volume de
sortie. Lors de la purge, seul de ’azote rentre dans le volume de sortie coté pile puisque
le seuil de purge est dimensionné sur la quantité de matiére purgée. On observe alors un
transitoire au début du cycle WLTC ot le volume de sortie se remplit progressivement
d’azote et donc les purges contiennent de plus en plus d’azote (et de moins en moins
d’hydrogéne). On arrive alors a un stade ou le volume de sortie ne contient que de 1’azote
et alors on ne purge plus d’hydrogéne. Ce phénoméne ne se retrouve pas sur les autres

stratégies puisque de I’hydrogéne passe des canaux au volume de sortie a chaque purge.

Avec les hypothéses précédentes, il apparait que I'hydrogéne perdu avec cette stratégie
correspond a I’hydrogéne initialement contenu dans le volume. Le temps d’initialisation
de la stratégie dépend directement du volume de sortie. Dans le cas d’arréts/démarrages
fréquents, un volume de sortie important pourrait rendre la stratégie inutile. A l'inverse,
une utilisation prolongée sans arréts/démarrages favorise le rendement Hy (équation (2.4)
page 31) puisque la quantité d’hydrogéne perdue reste constante tandis que 1’énergie
électrique générée ne cesse de croitre. La stratégie de purge permet donc de plafonner la

quantité d’hydrogéne purgée (1, purge) €t donc de maximiser le rendement Hs de la pile.

Le Tableau 4.7 présente les rendements et pourcentage d’hydrogéne perdu au cours
d’un cycle WLTC pour les stratégies de purge présentées en Figure 4.20. On remarque
ainsi que les différences de rendement tel qu’il a été défini au Chapitre 2 ne mettent
pas en avant de maniére claire les différences entre les différentes stratégies. Le calcul du

pourcentage d’hydrogéne perdu (par rapport a I'hydrogéne consommé par la réaction)
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FIGURE 4.20 — Evolution de la quantité de matiére purgée au cours d’un cycle WLTC
pour différentes stratégies de purge.

’ Stratégie \ Rendement H, \ Pourcentage d’hydrogéne perdu ‘
Purge constante (30 s) 60,9 % 1.88 %
Intégration courant (300 As) 60,7 % 2.4 %
Seuil azote (10 %) 62 % 0.19 %

Tableau 4.7 — Comparaison des rendements et pourcentage d’hydrogéne perdu des diffé-
rentes stratégies de purge au cours d’'un cycle WLTC.

permet de montrer I'intérét de la purge par seuil d’azote par rapport aux autres stratégies.
Cet intérét est renforcé par plusieurs considérations.

Tout d’abord les calculs donnés ici concernent un seul cycle WLTC. Si on effectuait
plusieurs cycles a la suite, 'efficacité de la stratégie par seuil d’azote augmenterait du fait
de I'initialisation effectuée au cours du premier cycle (remplissage du volume de sortie par

de Pazote). De plus, les réglages des autres stratégies ont di étre effectués selon le profil du
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cycle WLTC. L’application d’'un profil avec notamment une valeur moyenne de puissance
plus élevée peut impliquer de régler & nouveau la purge constante et 'intégration du
courant.

Les résultats présentés ici sont réalisés pour des conditions opératoires fixes. Dans le
cas de conditions opératoires dynamiques, la stratégie de purge par seuil d’azote pourrait
étre adaptée grace a ’équation (4.18), soit en modifiant le seuil de purge, soit en modifiant
le temps d’ouverture de la vanne. Ceci peut étre fait en temps réel, en lien avec I’estimation
de la quantité d’azote a 'anode par I’observateur. En revanche, pour les autres stratégies,
il faudra prendre en compte le pire cas possible d’accumulation d’azote et calibrer la
stratégie sur ce cas. Pour des variations significatives de perméation d’azote, I'efficacité
de ces stratégies chuterait. Ce dernier point est d’ailleurs a rapprocher des essais réalisés
sur la teneur en azote des purges au Chapitre 2, ou la perméation d’azote variait plus
significativement sur un systéme réel que sur le modéle. On peut donc s’attendre a des
écarts plus significatifs entre les différentes stratégies sur un systéme réel, une fois la loi

de perméation correctement modélisée et implémentée dans I’observateur.

4.2.3 Conclusion sur la purge anodique

L’observateur d’état développé dans ces travaux fournit une donnée essentielle a la
construction d’une stratégie de purge anodique basée sur la saturation d’azote a I’anode.
Nous avons pu montrer que la connaissance de cette donnée permet de paramétrer les
instants d’ouverture et les temps de purge pour n’évacuer que l'azote présent, une fois
la phase d’initialisation terminée. Le pourcentage d’hydrogéne perdu lors des purges est
alors minimisé, et ceci indépendamment du cycle. La rapidité de mise en ceuvre de cette
stratégie dépend de I'initialisation du systéme et donc du volume de sortie avant la vanne
de purge. La comparaison avec les stratégies existantes montre la pertinence de I'approche
pour des conditions dynamiques, ainsi que pour des longues phases d’utilisation. Cette
étude se base cependant sur une hypothése majeure de stratification des gaz au sein des
canaux et au sein du volume de sortie. Une étude plus poussée du comportement des gaz
dans ces volumes devrait permettre d’affiner la stratégie par rapport au comportement

des gaz observé sur un systéme réel.

4.3 Conclusion

Deux solutions ont été proposées pour améliorer a la fois les performances et la du-

rabilité des systémes piles a combustible.
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La loi de gestion telle que proposée est un moyen de générer des conditions opératoires
qui minimisent les dégradations tout en maintenant le niveau de performances, et en
délivrant la puissance demandée. Il est de plus capable de s’adapter au vieillissement de
la surface active et au taux d’humidité au sein de la pile. Il a pu étre montré, avec un
domaine de fonctionnement large et sans considération particuliére d’architecture, qu’il
était a priori possible de doubler la durée de vie en fonctionnement « continu » de la pile.
De part sa nature, la loi de gestion adresse aussi 'optimisation du rendement systéme
par la réduction de la consommation des auxiliaires. Ce point n’a pas pu étre quantifié
devant ’absence de données sur le dimensionnement du systéme, et en particulier du
systéme de refroidissement.

Enfin, pour optimiser le rendement pile, une stratégie de purge a pu étre mise en
ceuvre. Grace a notre observateur, ma connaissance de la quantité d’azote a I’anode en
temps réel permet de déclencher au plus juste les instants d’ouverture et de fermeture de
la vanne de purge. De la sorte, il a pu étre montré, avec une hypothése sur la répartition
des gaz en sortie, qu’il est possible de réduire les pertes d’hydrogéne dues a la purge a la

seule quantité d’hydrogéne présente en sortie de pile au démarrage.
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Face aux défis énergétiques de demain, ’hydrogéne est une solution prometteuse si
elle est combinée a l'essor des énergies renouvelables. En effet, 'hydrogéne permet de
stocker 1’énergie produite par des sources intermittentes pour de longues périodes. La
diversité de ses applications fait que I’hydrogéne ainsi produit peut étre utilisé a la fois
pour des véhicules et pour des batiments, ce qui rend ce vecteur d’énergie particuliére-
ment versatile. Cependant, la durabilité des piles & combustible doit étre améliorée afin
de pouvoir concurrencer les solutions déja existantes, tout en conservant le niveau de
performances déja atteint. Cet enjeu est d’autant plus important pour les applications
embarquées de type transport ot I’aspect dynamique rend I'amélioration de la durée de
vie plus complexe.

La durabilité des piles a& combustible peut étre abordée par le choix et la conception
des éléments constituant le coeur de pile, ou bien par 'usage qui est fait du systéme, no-
tamment par le choix des conditions opératoires. C’est ce dernier point qui a été retenu
dans ces travaux. Pour choisir de maniére adéquate les conditions opératoires, il est né-
cessaire de connaitre les conditions du cceur de pile. En ’absence de capteurs industriels,

le développement d’un observateur d’état constitue donc une approche pertinente.

Principaux résultats obtenus
Observateur d’état

Un observateur d’état, agissant comme capteur logiciel, a été congu pour permettre
de connaitre en temps réel les conditions du coeur de pile qui ne sont pas mesurables par
ailleurs. En particulier, ’étude s’est focalisée sur 1'observation des quantités d’eau dans

les canaux, du chargement en eau de la membrane, de la quantité d’azote a ’anode ainsi
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que de la quantité d’hydrogéne & 'anode. Afin de satisfaire aux exigences industrielles de
fiabilité et de coiit, seules deux mesures ont été utilisées pour corriger I’estimation : la
résistance ohmique de la membrane, déduite de la tension et du courant, et la pression
anodique. Cette structure a servi de base pour deux algorithmes d’observation diffé-
rents : le premier basé sur des concepts linéaires, 1’ Unscented Kalman Filter (UKF) et le
deuxiéme s’appuyant sur une approche non linéaire, le Sliding Mode (SM). Les résultats

obtenus pour chacun de ces observateurs sont les suivants.

e [’observateur UKF a permis de montrer I'intérét de la transformée unscented pour
I'observation des systémes non linéaires. A pression et température fixées, la pré-
cision de 'observation des états considérés semble suffisante pour la gestion de la
pile. En particulier, I’estimation de I’humidité relative a permis de remplacer avan-
tageusement des capteurs d’humidité relative a I'entrée et la sortie du systéme, et
ce méme si elle ne refléte pas parfaitement ’humidité relative moyenne des canaux.
L’observation de la saturation d’azote fournit une donnée difficilement mesurable
sur un systéme dead-end, et permet de mettre en place une stratégie de purge
adaptée. Le principal écueil de cette solution réside dans la difficulté de réglage
et en particulier pour des conditions de pression et de température variables. Cet
algorithme semble donc plutot indiqué pour des applications stationnaires unique-

ment.

e [’observateur Sliding Mode est basé sur une approche non linéaire et permet de
pallier aux limitations de l'observateur UKF : la qualité de l'estimation obte-
nue persiste malgré des conditions variables de pression et température. Il a été
montré que 'estimation reste correcte avec des bruits de mesure, des incertitudes
parameétriques et 1’état de santé de la pile. L’ensemble de ces performances rend
I'observateur Sliding Mode robuste et particulierement bien adapté a des applica-
tions dynamiques comme le transport. Par contre la sensibilité de I'observateur au
volume des canaux conditionne fortement le calcul de la saturation d’azote a par-
tir de la quantité de matiére présente a I'anode. Il est donc nécessaire de mesurer
avec précision le volume des canaux pour améliorer la précision de ’observateur

sur un systéme réel.

e Les deux observateurs présentés n’ont pas de preuve de convergence théorique sur
les états. Dans le cas de 'observateur UKF, il n’existe pas de preuve de convergence
de I'algorithme. I’observateur SM, quant a lui, ne dispose que d’une preuve de
convergence sur les sorties. Malgré les efforts déployés, il n’a pas pu étre prouvé de

lien entre la convergence des sorties, celle des états et 'observabilité du systéme.
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L’originalité des observateurs congus au cours de ces travaux résident dans I’emploi d’un
faible nombre de capteurs, en particulier ’absence de capteurs d’humidité, pour corriger
I’estimation ainsi que de I'usage d’un modéle de validation plus complet que le modéle

de conception.

Loi de gestion des conditions opératoires

Grace aux données fournies par I'observateur, il est possible de construire une loi de
gestion du systéme pile & combustible, partie intégrante du FCMS. Celle-ci a pour but
de générer, a chaque instant, de bonnes conditions opératoires (selon un certain critére)
a appliquer a la pile pour fournir la puissance désirée en fonction de son état. Comme
il est possible d’obtenir la méme puissance pour la pile avec des jeux de conditions
opératoires différents, ceux-ci sont choisis de sorte & minimiser un critére incluant des
aspects de performances et de durabilité. L’étude se veut la plus possible générale afin de
montrer les potentialités de 'approche sans se restreindre par les technologies actuelles.
En particulier le domaine de fonctionnement considéré est volontairement large.

Les critéres de performance visent a évaluer le rendement systéme a travers la consom-
mation du compresseur et le coiit du refroidissement tandis que les critéres de dégradation
pris en compte concernent la dissolution du platine ainsi que la dégradation physicochi-
mique de la membrane. Au niveau des contraintes, les domaines admissibles pour les
variables physiques sont pris en compte. Enfin, des bornes d’humidité relative sont aussi
incluses comme contraintes d’optimisation afin de limiter les noyages et asséchements.
L’application d’une telle loi de gestion a un cycle automobile et sa comparaison a un jeu

de conditions opératoires statiques a permis d’observer les résultats suivants.

e La consommation du compresseur peut étre divisée par 3 par rapport au scénario
référence, grace au recours a une stoechiométrie O, et une pression faibles. Ce
résultat est cependant conditionné par le modéle utilisé pour le rendement du

compresseur.

e Le coit du refroidissement est augmenté par la loi de gestion par rapport & des
conditions opératoires statiques. Ce résultat est a nuancer cependant dans la me-
sure ol il n’existe pas a notre connaissance de systéme de refroidissement permet-

tant de fonctionner a température variable de maniére efficace.

e Les taux de dégradation de la surface active (par dissolution du platine unique-
ment), ainsi que de I’épaisseur membrane sont divisés par 2 au cours du cycle

par rapport au scénario référence. Cela laisse donc présager un gain similaire sur
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la durée de vie du systéme si I'on exclut les modes dégradants ponctuels (ar-

réts/démarrages, démarrages a froid).

e Les contraintes sur I’humidité relative sont globalement respectées lorsque la valeur
est physiquement accessible compte tenu de la fraction molaire de vapeur d’eau
actuelle et des pressions et températures admissibles. Il apparait qu’un intervalle
d’humidité relative restreint ne permet pas de minimiser de maniére satisfaisante
le critére choisi. La minimisation du terme de quantité d’eau dans la fonction de
cotlit permet d’améliorer le respect des contraintes d’humidité, qui ne sont valables

qu’une fois 'équilibre atteint.

e La température semble jouer un role clé dans I'optimisation du systéme. Ainsi,
une température faible permet de fournir de faibles puissances tout en minimisant
les dégradations. En revanche, il semble nécessaire d’élever la température pour
fournir des puissances plus fortes. Le gain potentiel en durée de vie est a comparer
au surcoit du circuit de refroidissement (auxiliaires et consommation électrique

en fonctionnement) pour opérer la pile a des températures basses.

e [’analyse des réglages spécifiques favorisant uniquement les dégradations ou les
performances montre que les résultats restent sensiblement identiques, hormis
concernant le coiit du refroidissement qui augmente plus on privilégie la mini-
misation des dégradations. Cela illustre bien qu’un jeu de conditions opératoires
peut permettre de minimiser & la fois la consommation du compresseur, la dis-
solution du platine et la dégradation de la membrane. Ceci renforce l'intérét de

considérer I'’ensemble de ces aspects de maniére couplée.

La loi de gestion proposée se différencie de la littérature par la prise en compte des
modéles physiques de dégradations irréversibles pour améliorer la durée de vie. De plus,
I’approche proposée est globale pour exploiter les synergies possibles entre les différentes

conditions opératoires.

Stratégie de purge

Toujours sur la base des données fournies par I'observateur, une stratégie de purge
évoquée dans la littérature a pu étre mise en ceuvre dans le cas d’'une architecture dead-
end. La connaissance précise de la quantité d’azote a 'anode permet de commander
plus précisément le déclenchement de la purge ainsi que les instants d’ouverture et de
fermeture de la vanne. Il a pu étre montré que cette stratégie de purge permet, une fois

la phase de mise en route de la pile passée, de ne quasiment plus gaspiller d’hydrogéne
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lors des purges. On s’approche ainsi d’un rendement optimal de 'hydrogéne injecté dans
la pile. Ce résultat reste cependant conditionné par I’hypotheése de stratification des gaz

au sein des canaux et au sein du volume de sortie.

Perspectives

L’ensemble des travaux menés au cours de ce travail de thése suggére de nombreuses
perspectives en termes d’études théoriques et pratiques. Plusieurs propositions sont faites

pour les différentes parties de ces travaux.

Observateur d’état

e [’étude de la preuve de la convergence des états pour I'observateur sliding mode
devrait étre approfondie. Cela renforcerait la confiance a accorder aux valeurs

estimées par I’observateur de ces états pour un systéme réel.

e L’observateur peut étre déployé sur un systéme industriel et les estimations en
humidité relative pourraient étre comparées en premiére approximation a des don-
nées capteurs. La saturation d’azote pourrait étre validée par essais/erreurs sur le

réglage de la purge anodique pour un systéme dead-end.

e Pour garantir la précision de 'observateur sur un systéme industriel, la validation
expérimentale constitue une étape essentielle. Cette validation doit s’appuyer sur
des mesures operando du cceur de pile. En particulier, la mesure de I’humidité
relative ne peut étre réalisée avec précision a partir des capteurs présents en en-
trée et sortie de pile : une instrumentation spécifique est nécessaire. Vérifier que
I’observateur peut étre intégré dans un systéme en temps réel est également une
étape importante, méme si ’algorithme utilisé semble peu demandeur en temps

de calcul.

e Le ratio d’exces d’oxygeéne pourrait étre inclus a ’observateur si le systéme utilisé
est susceptible de provoquer des appauvrissements en oxygéne, notamment en

raison d’un retard entre le débit du compresseur et le courant délivré par la pile.

e L’observateur proposé est valable pour un systéme dead-end. 11 semble possible
de I'étendre & un systéme a recirculation en modifiant simplement le volume de
I’anode et en tenant compte de la boucle de recirculation dans les équations du

systéme.
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Loi de gestion des conditions opératoires

e L’application a un systéme réel de ’approche proposée pour 'optimisation des

conditions opératoires permettrait de valider en pratique les gains possibles.

e La loi de gestion peut étre aussi utilisée a des fins de dimensionnement. Elle peut
en effet permettre de choisir un auxiliaire en fonction de son domaine de fonc-
tionnement et de l'influence de ce domaine sur les performances et la durabilité.
Le cott économique du systéme peut aussi étre analysé en fonction du cahier des

charges en matiére de durée de vie et de rendement.

o Le role clé de la température et 'intérét de fonctionner sur une large plage de
température devrait inciter a rechercher des architectures de refroidissement qui
puissent fonctionner dans un large domaine. Le dimensionnement d’un tel systéme
doit prendre en compte, pour étre optimal, que la température de fonctionnement
générée par la loi de gestion augmente globalement avec la puissance désirée.
Il n’est donc pas nécessaire de sur-dimensionner le circuit pour qu’il dissipe la

puissance maximale a la température minimale.

e L’approche proposée a été testée en simulation pour des demandes de puissance
dynamique sans montrer de pertes de performances. Cependant, pour certains sys-
témes, il peut étre important d’inclure des limitations dynamiques afin de conser-

ver la pertinence des résultats.

Stratégie de purge

e La modélisation fine du mélange de gaz dans les canaux et le volume de sortie pen-
dant une purge ou entre deux purges semble essentielle pour confirmer I'intérét de
la stratégie de purge proposée puisqu’elle s’appuie sur une hypothése de stratifi-
cation. Une meilleure connaissance permettrait d’adapter la loi de commande a la
distribution réelle des gaz afin de réduire I’hydrogéne perdu lors des purges d’un

systéme dead-end.

e Une validation expérimentale de la stratégie permettrait également de confirmer sa
pertinence. Cette étude peut se mener en paralléle de la validation expérimentale

de I'observateur.

e L’extension de la stratégie & des conditions opératoires variables permettrait de

rendre cette stratégie complémentaire de la loi de gestion proposée.
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e La purge d’un systéme a recirculation anodique pourrait s’inspirer de la démarche
proposée, et en particulier de I'utilisation de l'estimation de la quantité d’azote
a I'anode. Le débit d’une fuite permanente pourrait par exemple étre adapté en

temps réel a la perméation d’azote a travers la membrane.

Enfin, concernant la globalité de notre approche, I'observateur ainsi que la loi de gestion
des conditions opératoires pourraient étre rendus prédictifs si la demande en puissance
peut étre prédite. Cette opportunité pourrait étre conduite grace aux études sur la mo-
délisation du comportement du conducteur couplé a 'analyse de la route, ou bien par le
développement de véhicules autonomes. L’apport de la prévision se situerait alors prin-
cipalement dans la stabilisation de ’humidité relative puisque les dynamiques des autres

états ne semblent pas étre problématiques car les temps de réponse sont assez rapides.

Les travaux exposés dans ce mémoire montrent qu’il est possible d’améliorer de ma-
niére significative la durée de vie des systémes piles a combustibles embarqués. Les gains
espérés laissent ainsi présager de futurs véhicules a hydrogéne réellement concurrentiels
par rapport & leurs homologues thermiques et électriques a batterie. Evidemment, la pé-
nétration de ces véhicules a pile a combustible sur le marché dépend non seulement des
avancées techniques et technologiques et aussi des politiques incitatives comme c’est le

cas pour les véhicules électriques a batterie.
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