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0.1 Résumé

Titre : Estimation précise et robuste de I’état de vieillissement de piles PEMFC par
observateurs bayésiens dans le cadre d’une approche basée modele

Mbots clés : Pile a combustible PEM, PHM, Pronostic du vieillissement, modele obser-

vateur Bayésien

Le PHM (Prognostics and Health Ma-
nagement) représente une réelle opportu-
nité en vue d’'une amélioration des perfor-
mances des piles a combustibles et d’une
augmentation de leur durée de vie. Ce
champs d’étude a récemment beaucoup
gagné en intérét. Le but principal est
d’utiliser de manieére optimale les don-
nées mesurées par l’ensemble des cap-
teurs disponibles afin d’évaluer les indi-
cateurs caractéristiques du vieillissement
et éventuellement modifier 'opération de
la pile afin d’optimiser sa durée de vie.
La these proposée se place dans le cadre
d’une approche basée modele et s’ap-
puiera sur l'expertise en modélisation des
piles a combustible développées au labo-

ratoire de modélisation LMP. Un estima-

teur en-ligne de I'état de vieillissement de
la pile sera développé. L’observateur en-
visagé présente la caractéristique de com-
biner un modele d’état dérivé a partir du
modele pile MePHYSTO, avec les diffé-
rentes données capteurs disponibles (ten-
sion, courant, pression, température). Il
permet d’opérer de maniere conjointe une
estimation des variables d’état, et en par-
ticulier I’état de vieillissement, ainsi que
la mise a jour des parametres du modele.
Etant donné la nature des variables d’état
a estimer, on se dirigera vers des observa-
teurs sophistiqués adaptés aux probléemes
non-linéaires et non-gaussiens permettant
d’obtenir une solution approchant ’estimé

Bayésien optimal.



UBFCA\

UNIVERSITE :
BOURGOGNE FRANCHE-COMTE

gcole doctarale scignces pour I'ingénieur et micretechniques

0.2 Abstract

Title : Accurate and robust estimation of the PEM Fuel Cells degradation state with

Bayesian observers using a model-based approach

Keywords : PEMFC, PHM, Ageing prognosis, Bayesian observer model

PHM (Prognostics and Health Mana-
gement) represents a real opportunity to
improve fuel cell performance and extend
the life of fuel cells. This field of study has
recently gained much interest. The main
goal is to make optimum use of the data
measured by all available sensors in or-
der to evaluate the specific indicators of
PEMFC ageing and possibly modify the
operation of the fuel cell in order to op-
timize its lifetime. The proposed PhD is
part of a model-based approach and will
be based on the expertise in fuel cell mo-
delling developed at the Modelling Labo-
ratory. An on-line estimator of the ageing
state of the fuel cell will be developed. The

proposed observer presents the characte-
ristic of combining a state model deri-
ved from the MePHYSTO fuel cell model
with the different data sensors available
(voltage, current, pressure, temperature).
The envisaged method makes it possible
to jointly estimate the state variables, and
in particular the ageing state, as well as to
update the model parameters. Given the
nature of the state variables to be esti-
mated, we will move towards sophistica-
ted observers adapted to non-linear and
non-Gaussian problems in order to obtain
a solution approaching the optimal Baye-

sian estimate.
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Introduction générale

Aujourd’hui, pres d'un tiers des émissions mondiales de C'Oy provient du secteur des
transports (Figure [1) [Satyapal (2020); |Canton| (2021)); Abdelkareem et al. (2021)). Ce

gaz étant le principal responsable de l'effet de serre et donc de la modification du cli-

mat planétaire, il est nécessaire, pour ne pas dire indispensable de limiter au maximum
ce dégagement et donc de trouver des alternatives a l'utilisation du moteur a combus-
tion directe dans les usages de la mobilité. Parmi les solutions envisageables, les piles a
combustible membrane échangeuse de protons (PEMFC), parce qu’elles disposent d’un
niveau de maturité important, d’un fonctionnement a basse température et d’une densité

énergétique élevée, semblent tres prometteuses pour la conception de véhicules électriques.

33
30
27
24
S
- 21
z Electricity and heat producers
2 18
2 Transport
g 15
o Industry
5 12
8 Residential
9
Other energy industries
6
Commercial and public services
3 :
Agriculture
0
1990 1995 2000 2005 2010 2015 2016 2017

Figure 1 — Emissions CO, par secteur (2021))

Malgré ses nombreuses promesses, les systemes PEMFC souffrent encore de désavan-
tages qui limitent leur déploiement a grande échelle dans la mobilité. Si les cofits des
systemes baissent régulierement du fait des progres technologiques et des efforts d’inves-
tissement fait par les fabricants de piles, 'augmentation de la durabilité, particulierement
pour des profils de charge dynamiques, reste une des clés qui déploiement massif en condi-
tions réelles. Ainsi, si a I'heure actuelle, la durabilité est de 'ordre de 4000 heures, le
Département d’énergie Américain (DOE) qui établit des criteres de compétitivité de la
technologie face aux systemes thermiques, estime que la durabilité ciblée se situe a plus

de 8000 heures de fonctionnement. La problématique de la dégradation des performances



des systemes fait 'objet de nombreux travaux de recherche et de développement a travers
le monde que ce soit dans le monde académique ou chez les industriels du domaine. Deux
voies différentes sont explorées en parallele, la premiere visant aux développements de
matériaux et de composants plus résistants aux conditions de fonctionnement internes du
systeme, la seconde en travaillant a 'optimisation du controle du systéme afin de limiter
les conditions de fonctionnement les plus dégradantes. Ce travail de these se focalise sur
la deuxieme voie d’amélioration.

La stratégie Prognostic and Health Management (PHM) propose une solution pour
assurer une optimisation de la durée de vie d’un systeme en se basant sur le concept
de maintenance prédictive. Cette stratégie est mise en oeuvre en suivant trois étapes
primordiales : (1) l'observation (2) I'analyse et (3) la décision. La premiere étape est
dédiée a la mesure et aux traitements des données. La deuxieme étape est liée a deux
activités fondamentales de la stratégie et concerne le diagnostic et le pronostic des états du
systeme. La derniere étape correspond a la prise d'une décision basée sur les informations
fournies par les étapes précédentes qui servira a piloter le systeme de manieére optimale.

La deuxieme partie de la stratégie PHM, qui est 1’étape la plus importante et cri-
tique, peut se réaliser en utilisant trois approches assez bien décrites dans la littérature
scientifique : la méthode basée modele, la méthode basée données et la méthode hybride.
La méthode basée modele utilise un modele de vieillissement basé sur la connaissance
physique du systeme, c’est-a-dire, sur les mécanismes de dégradation de ces composants.
Bien que séduisant, ce type d’approche posseéde un temps de calcul souvent élevé associé
a la complexité du modele développé. La méthode basée données développe un modele
de détérioration plus léger, sans avoir recours a I'analyse théorique sous-jacente des phé-
nomenes, et en utilisant des techniques statistiques. Cependant, cette méthode a besoin
d’une quantité importante de données afin de pouvoir entrainer le modele. La méthode
hybride combine la connaissance physique, qui permet la construction du modele, et 1'uti-
lisation de données pour réaliser son apprentissage.

La méthode hybride proposée dans ce manuscrit pour le diagnostic et pronostic des
piles PEM sous des profils d'usage variables se base sur un modele d’observateur de
type Bayésien non-linéaire. Cet observateur d’état combine un algorithme Bayésien non-
linéaire et un modele de dégradation, dérivé d’un modele semi-empirique de stack de
pile & combustible (le modele MePHYSTO, développé par le Commissariat a I’énergie
atomique et aux Energies Alternatives CEA) et prenant en compte les lois cinétiques des
dégradations ayant lieu au sein du stack. La validation de cette approche est effectuée sur
deux technologies de stack PEMFC en fonctionnement de type automobile et ce a partir

de deux indicateurs de santé.



Structure du manuscrit

Le premier chapitre de ce manuscrit présente le principe de fonctionnement d’une
pile & combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC), son utilisation dans des
applications réelles et les principaux verrous limitant 1'utilisation de systemes en condi-
tions réelles de fonctionnement. Les principaux mécanismes de dégradation, réversibles et
irréversibles, causés par les profils d’usage de type automobile sont exposés et expliqués.
Ce chapitre se conclut par la sélection des mécanismes de dégradation d’intérét et par la
présentation de la problématique de la these.

Le deuxiéme chapitre (2) présente la stratégie Prognostic and Health Management,
PHM pour la gestion de I’état de santé des piles PEM. Ce travail se focalisant sur I'activité
de pronostic, la définition du pronostic et des deux étapes essentielles dans le processus du
pronostic sont introduites ainsi que la définition de variables indicatrices de santé. Puis,
un état de 'art des méthodes de pronostic appliquées a la PEMFC sous profils de charge
variables est réalisé. Enfin, ce chapitre se conclut par une synthese et par la sélection de
la méthode de pronostic a mettre en place.

Le chapitre détaille la conception et mise en place de la méthode sélectionnée pour
le diagnostic et le pronostic. La méthode choisie est une méthode hybride qui se décom-
posent en deux parties primordiales : la construction d'un modele de dégradation et le
développement d’un observateur et des algorithmes de diagnostic/pronostic avec 1'objec-
tif de pouvoir embarquer ceux-ci. Le modele de dégradation est présenté et calé a l'aide
de données expérimentales. Le développement de 'algorithme de diagnostic/pronostic est
présenté ainsi que l'intégration du modele de dégradation dans I’algorithme.

Le quatrieme chapitre (4)) est consacré a la validation de 1’approche proposée face a
deux stack PEM de design différents et sous des profils d'usage de type automobile. Pour
ce faire, la stratégie PHM est mise en oeuvre et permettra de déterminer la durée de vie
de ces piles.

Dans le chapitre la conclusion générale ainsi que les perspectives de cette these

sont exposées.
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CHAPITRE 1
Pile a combustible a membrane
échangeuse de protons (PEMFC)
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1.1. Les piles a combustible de type PEM : Principe de fonctionnement

Dans ce premier chapitre le principe de fonctionnement d’une pile a combustible a
membrane échangeuse de protons (PEMFC) est décrit. De plus, les composants et les
sous-systemes qui permettent le fonctionnement d’'une PEMFC sont présentés. L’intérét
et les verrous principaux a lever des systemes PEMFC sont aussi donnés. Une révision de
I’état de I'art sur les mécanismes de dégradation en condition de fonctionnement de type
transport est réalisée. Finalement, les formes de dégradation a suivre sont sélectionnées

et la problématique de la theése est présentée.

1.1 Les piles a combustible de type PEM : Principe

de fonctionnement

Une pile ou stack (en anglais) a combustible & membrane échangeuse de protons ou
PEM (Proton Exchange Membrane), montrée sur la Figure , est un assemblage de cel-
lules élémentaires électriquement connectées en série afin de pouvoir augmenter la tension
de service de I'objet (Figure. Chaque cellule est constituée par les électrodes (anode et
cathode), I'électrolyte (membrane), les couches de diffusion de gaz (GDL) et les plaques
bipolaires (BP). Une pile PEM est donc un convertisseur électro-chimique qui transforme
I'énergie chimique contenue dans la réaction entre le dioxygene (O2) et le dihydrogene
(H,) en énergie électrique (Figure [3). Cette transformation ou réaction électro-chimique

produit aussi de ’eau et de la chaleur :

1
Hy + 502 — H,0 + électricité + chaleur (1.1)

(a) Exemple de PEMFC Genepac développé par le CEA et PSA  (b) Exemple d’assemblages manuelle
des cellules unitaires PEM

Figure 2 - PEMFC pour des applications d’automobile et assemblage manuelle de cellules
PEM

Les électrodes divisent la réaction électrochimique globale (Equation [1.1) en deux

demi-réactions : I'oxydation de ’hydrogene a 'anode et la réduction de 'oxygene a la



1.1. Les piles a combustible de type PEM : Principe de fonctionnement

Charge

Entrée de H, Entrée d'air

1a9
(-) @poa109|3

aueiqwaN
(+) 8pouos|3

o
N
T
N
o
—

Sortie de H, excédante Sortie de H,0 et de la chaleur

Figure 3 — Principe de fonctionnement d’une pile & combustible de type PEM

cathode. Coté anode, la molécule de dihydrogene est divisée en électrons et en protons
(Equation , coté cathode, les électrons se recombinent avec les protons et l'oxygene
présent dans l'air pour former de ’eau (Equation . Ces deux demi-réactions induisent
une différence de potentiel entre les électrodes (Fy). Ce potentiel thermo-dynamique, relié
a I'énergie de Gibbs G, est calculé en utilisant I'affinité chimique des especes (Equation
. Basé sur la loi de Nernst, ce potentiel est ensuite corrigé de l'activité des especes

présentes et la température pour avoir finalement le potentiel idéal d’une cellule (Enersnt)

(Equation .

Hy, — 2H" +2¢~ (Oxydation a ’anode) (1.2)

1
502 +2H" +2e¢~ — Hy0 + chaleur (Oxydation a la cathode) (1.3)

AGY
E, = — 1.4
0 nkF (14)
T
ENersnt = EO + RGI In (aH2 a02> (15)
nkF a0

Avec :

AG° L'énergie de Gibbs de la réaction (J.mol™!)

n Le nombre d’électrons échangés (ici n=2)

F La constante de Faraday (C.mol™"')

Rgr La constante des gaz parfaits (J.K~'.mol™1)

T La température (K)

am,, ao, €t ag,o Les activités de 'hydrogene, l'oxygene et I'eau respectivement.

L’équation précédente permet de déterminer la tension théorique maximale que la
cellule peut atteindre (1.23V si Pactivité des especes est égale a I'unité). Cette tension

est en théorie la valeur de tension a courant nul ou OCV (Open Circuit Voltage). Du
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fait des réactions mises en jeu dans le processus de transformation, un certain nombre de
phénomenes cinétiques conduisent a une diminution de la tension réelle par rapport a la
tension théorique. Ces chutes de tensions sont induites par trois types de phénomenes :

— Les pertes d’activation apparaissent des les faibles valeurs de courant. Elles sont
liées a I'énergie d’activation nécessaire a la réaction électro-chimique.

— Les pertes ohmiques dépendent principalement du courant injecté aux bornes de la
cellule. Elles représentent physiquement la résistance interne électrique des compo-
sants (GDL, plaques bipolaires) ainsi que la résistance protonique de la membrane.

— Les pertes par diffusion ou autrement appelé par concentration des especes sont les
chutes de tension causées par la limitation du transport des réactifs et des produits
dans la couche active (CL), dans la GDL et dans les canaux. Elles deviennent
souvent prépondérantes a des valeurs élevées de courant.

Ces mécanismes de perte influent fortement sur la forme de la courbe caractéristique

ou Courbe de Polarisation (CdP), montrée sur la Figure[4] Ici, la tension (U) est exprimée

en fonction de la densité de courant (J) imposée a la cellule.

Courbe caracteristique de la PEMFC
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Figure 4 — Courbe caractéristique d'une cellule PEMFC

Comme tout convertisseur électrochimique les cellules de piles a combustible sont com-
posées de deux électrodes, siéges des réactions d’oxydation de I’hydrogene (anode) et de
réduction de l'oxygene (cathode), séparées par la membrane électrolytique, conductrice

protonique mais isolante électronique. En général, les membranes appartiennent a la fa-
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mille des polymeres perfluorés sulfonés dont le représentant le plus connu est le Nafion®.
Les couches actives (CL) ou couche catalytique ou électrodes sont constituées par un mé-
lange de ionomere et d’agglomérats de carbone sur lesquels des nano-particules de platine
sont déposées. Une image obtenue par microscopie électronique est présentée sur la Figure
Ces éléments composent ce que la littérature appelle 'AME Assemblage Membrane
Electrode ou en anglais la MEA Membrane Electrode Assembly (Figure .

Les couches restantes correspondent a la GDL (Gaz Diffusion Layer) ou couche de
diffusion gazeuses (Figure et aux plaques bipolaires . La couche de diffusion de
gaz est normalement composée de fibres de carbone imprégnées de PTFE (polytétrafluo-
roéthyléne) afin de faciliter le transport d’eau. La GDL est placée entre la couche active
et les plaques bipolaires. Elle permet la diffusion et ’homogénéisation des gaz (Hs, Os)
sur la surface des électrodes. La GDL permet aussi 1’évacuation de I'eau produite par
la réaction électrochimique. Les plaques bipolaires (BP), permettent ’acheminement et
I'évacuation des gaz réactifs (Hs et Os) vers 'TAME au travers de leurs canaux de distri-
bution. Elles permettent aussi le passage de ’eau de refroidissement a travers un circuit
dédié. Deux types de plaques bipolaires sont classiquement utilisés pour la réalisation de
piles PEMFC. Le premier est réalisé a partir de matériaux carbones (graphite ou mélange
carbone polymere). Le second est constitué d’assemblage de feuillard métallique mis en

forme afin d’obtenir une plaque bipolaire fonctionnelle.

1.2 Description d’un systéme pile a combustible

Le stack PEM étant un systéme ouvert, il nécessite une alimentation constante en
gaz réactifs ainsi qu'une évacuation continue des produits de la réaction (eau et chaleur).
Dans une application réelle, ils sont donc intégrés dans un systeme complexe permettant la
gestion optimale des fluides d’entrée et de sortie du stack, ainsi que des circuits thermique
et électrique. Ce systéme ou en anglais Balance of Plant (BoP) est donc composée d'un
ensemble de sous-systeémes (hydrogene, air, thermique et électrique) eux-mémes composés
de différents auxiliaires (compresseur, humidificateur, ventilateurs, pompes, radiateurs,

etc.). Un exemple de systeme pile a combustible est représenté sur la Figure @

1.2.1 Gestion Electrique

Cette gestion a pour objectif de piloter la demande en énergie (ou en puissance) élec-
trique de la pile et de conditionner cette énergie (ou cette puissance) dans une forme utili-
sable par le consommateur final. Comme la tension d’un stack dépend du courant imposé,
des conditions opératoires (température, pressions partielles des gaz réactifs, humidités
relatives, stoechiométries) et de I’état de dégradation de la PEMFC, il est quasiment tou-

jours nécessaire d’intégrer dans ce sous systéme a minima un convertisseur DC/DC afin
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(d) Plaque bipoalaire BP

Figure 5 — Images par MEB-FEG prises au CEA et exemple de design de plaque bipolaire
(BP)

de garantir une tension stable au consommateur final.

1.2.2 Gestion Thermique

Ce sous systeme a pour role de maintenir la température du coeur de la pile dans des
valeurs optimales de fonctionnement, c’est a dire, entre 60°C et 80°C. Cette température
est impactée par le dégagement de chaleur induit par les processus exothermiques ayant
lieux dans la cellule. La pile doit donc étre refroidie. Pour ce faire, de I'eau refroidie
d’abord par des radiateurs, est injectée par une pompe a l'intérieur des plaques bipolaires

afin d’homogénéiser et controler la température dans I’ensemble du stack.

11
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Figure 6 — Différents sous-systemes de gestion dans un systeme PEMFC (2015))

1.2.3 Gestion de ’eau

L’hydratation de la membrane est fondamentale pour garantir une bonne conductivité
protonique et donc pouvoir assurer une bonne performance de la pile PEMFC. L’eau
produite a la cathode par la réaction électrochimique, diffuse a travers la membrane
jusqu’a I’anode en humidifiant 1’électrolyte et maintient donc une activité de 'eau assez
importante au sein de la pile. Les gaz en traversant la pile ont en revanche un effet
asséchant qui conduit a une diminution de la teneur en eau au sein de la cellule et a une
baisse de la conductivité protonique dans la membrane et les électrodes. L’installation

d’humidificateur de gaz est donc nécessaire.

1.2.4 Gestion des gaz réactifs

Cette partie s’occupe de réguler le débit, la pression et de conditionner I’hygrométrie

des gaz réactifs.

1.2.4.1 Gestion de l’air

Les piles PEMFC sont alimentées en air ambiant en général a la pression atmosphé-
rique soit en utilisant des ventilateurs soit en utilisant des compresseurs. Les compresseurs
sont communément utilisés pour des applications de transport, ou des centaines de kW
sont demandés. Pour ces types d’applications, 'aspiration naturelle n’est pas suffisante
pour garantir le débit d’air nécessaire aux fortes demandes en courant et 'utilisation de

compresseurs est donc primordiale. Les ventilateurs quant a eux ne sont utilisés qu’avec

des piles ayant des pressions de fonctionnement proche de 'ambiante [Mahjoubi et al.|

12
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(2019); [Sasmito et al.| (2012) et un design a cathode ouverte. Le flux d’air (Fp, i, ), défini
par 1’équation [I.6], injecté dans la PEMFC est en général contrdlé par deux parametres

principaux : le courant (I) et la stoechiométrie (St..).

I
FOg,z’n - EStcncell (16)

Avec :

neey Le nombre de cellules du stack

La stoechiométrie (oxygene/hydrogene) (St.s,) est définie (Equation comme la
quantité de gaz injecté (nespin) par rapport a la quantité de gaz consommé (nesp cons)
lors de la réaction. Ce parametre garantit la présence des especes sur la surface active
des électrodes. Une valeur faible de stoechiométrie en oxygene ameéne la pile dans des
conditions d’appauvrissement de gaz (Ozygen starvation) et ensuite a la corrosion du
support carbone (Chen et al.| (2019a). Une valeur élevée de la stoechiométrie d’oxygene
implique une augmentation de la consommation électrique du compresseur et donc une

perte de rendement du systeme pile.

St = —espin. (1.7)

nesp,cons
La pression de 'air en entrée de la PEMFC doit normalement étre de I'ordre de 1 a
2,5 bar. L’augmentation de cette pression représente une augmentation de la tension du
stack et donc du rendement de celui-ci. Néanmoins, cette augmentation de la pression
générée par le compresseur cause une consommation d’électricité importante. Un compro-
mis entre la consommation énergétique et I'augmentation du rendement de la pile doit

étre considéré.

1.2.4.2 Gestion de I’hydrogene

Dans cette partie deux taches sont essentielles : 'alimentation en hydrogene du com-
partiment anodique de la pile et la purge de I'azote et de I'eau provenant de la cathode.
Le flux d’hydrogene en entrée de la pile (Fu, ;) est défini de maniere similaire a celui de
Poxygene (Equation et dépend aussi du courant (I) et de la stoechiométrie (St,). En
revanche, les spécificités de I’hydrogene font que le design de I'alimentation anodique et
de ses auxiliaires sont différents. D’abord, ’hydrogeéne est souvent stocké sous forme de
gaz comprimé dans un réservoir entre 350 et 700 bar. Dans ces conditions, un compres-
seur n’est pas utile au contraire de I'installation de détendeurs pour réduire la pression et

controler le flux d’hydrogene.

1
FHg,in - ﬁStancell (18)

Afin d’éliminer I'eau et ’azote s’accumulant dans le compartiment anodique, un cer-
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tain nombre d’actionneurs (détendeurs, pompes, vannes de purge,...) sont nécessaires a
I'implémentation de stratégies de purge. Deux stratégies sont souvent utilisées : le mode
dead-end et le mode recirculant. La premiere, commercialisée par exemple par Ballard
dans ses systemes portables (Chesalkin et al.| (2021)), consiste a alimenter la pile avec une
stoechiométrie de 1 en hydrogene (tout I’hydrogéne injecté est consommé par la pile).
Une purge est alors réalisée régulierement pour évacuer l'azote et l'eau piégé a la sortie
anodique. Le second mode consiste a faire recirculer 'hydrogéne non consommé de la
sortie de la pile vers I’entrée ce qui présente l'avantage de travailler sous de plus fortes
stoechiométries. Pour ce faire différents auxiliaires sont utilisés comme des pompes des
injecteurs ou des éjecteurs. Une purge périodique est néanmoins réalisée pour évacuer les
produits non désirés. Ce mode de fonctionnement présente 1’avantage d’obtenir des condi-
tions de fonctionnement stables au sein de la pile et de limiter les pertes en hydrogene
lors des phases de purges. En revanche il induit soit une consommation énergétique sup-
plémentaire (pompe, injecteur, etc.) soit une limitation de la gamme de fonctionnement

(éjecteur) et est souvent associé a une plus forte complexité du systéme.

1.3 Applications

Actuellement, il existe différents types de piles a combustible classés en fonction des
matériaux, de la température de fonctionnement (77,), du rendement (7.5¢), de la gamme
de puissance et des applications. Un résumé de cette classification est présenté dans le
Tableau [I.1] Dans ce travail, nous ne considérons que les piles & combustible & basse tem-
pérature (ou LT pour Low Temperature) de type Proton Exchange Membrane ou PEM,
qui représentent la plupart des piles a combustible installée dans le monde. Les systemes
PEMFC commencent a étre utilisés a la fois pour des applications stationnaires et pour
des applications de type transport. En 2020 environ 80 000 systemes piles a combustibles
dont 55 000 systemes PEMFC ont été déployés a travers le monde, essentiellement en
Asie Hart et al| (2020) (Figure [7)). Parmi ces systémes, la majeure partie est déployée
pour des applications stationnaires de faibles puissances répondant aux besoins du sec-
teur résidentiel. En parallele de ce déploiement dans le domaine stationnaires, un certain
nombre de fabricant de systeme pile a combustible, de constructeur automobile ou d’ac-

teur de la mobilité, notamment de fortes puissances, s’intéresse aussi aux usages possibles
de I'hydrogene (Figure [§).

1.3.1 Applications stationnaires

Dans les applications stationnaires, le programme Japonais ENE-Farm a par exemple
conduit a l'installation de plus de 300 000 systemes de micro cogénération CHP (Combined
Heat and Power) allant jusqu’a 1 kW. Le projet Ene.field (2012-2017) a permis la mise en
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Tableau 1.1 — Les différents types de piles & combustible :PEMFC (Pile & combustible a
membrane échangeuse de protons) - AFC (Pile a combustible alcaline) - DMFC (Pile a
combustible a méthanol direct) - PAFC (Pile & combustible & acide phosphorique) - MCFC
(Pile & combustible & carbonate fondu) - SOFC (Pile a combustible a oxyde solide)

Types Tes s Gamme de

de pile Electrolyte Top (°C) (%) 1()\121\;§sance Applications

PEMFC Nafion 80 50 1-500k Mobilité, CHP, APU

AFC Alcalin 23-90 60 10-200k Militaire, sous-marine, spatiale
DMFC Nafion 90-120 50 100m-10k APU, portables, gadgets
PAFC Acide phosphorique 180 40 50k-1M Production électrique distribuée
MCFC Carbonate fondu 550-700 55 1k-1M APU, production d’électricité
SOFC Céramique 700-1000 | 55 5k-3M Production électrique, batiment, CHP
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1.3. Applications

place de 1000 unités de micro CHP dans 10 pays européens. La compagnie Toshiba Energy
Systems and Solutions, encore leader dans le marché d’applications CHP, a déja déployée
sa version H2REX (Figure @ dans 120 sites différents au Japon; principalement pour
I’alimentation des magasins, d’hotels et des supermarchés. Toyota aussi intéressé par ce
marché continue ses travaux dans l'installation et le test de systémes stationnaires de 50
kW (Figure a Shunan. Parallelement, Panasonic poursuit ses travaux dans la mise
en place d’un systeme PEM de 5 kW a Tokyo. Ces projets ont principalement permis un

développement industriel des installations a base de pile PEM et donc une réduction des

colits du systeme.

I

|

(a) Systéme de micro cogénération CHP H2Rex (b) Systeéme stationnaire 50kW - Toyota
Toshiba Hart et al.| (2020) (Source : toyota.com)

Figure 9 — Applications stationnaires

1.3.2 Applications de transport

Dans le domaine de la mobilité, au départ, la demande des systemes PEMFC était
focalisée sur des marchés de niche, principalement des chariots élévateurs. Plug Power
annonce ainsi avoir fourni, depuis sa création, plus de 10 000 systemes pour des chariots
élévateurs et des engins de levage. On estime aussi a 30 000 le nombre de véhicules légers ou
lourds (bus, camions, trains, bateaux) en circulation dans le monde en 2021. Apres presque
20 ans de développement et de tests, le bus électrique PEMFC (FCEB) est finalement en
passe de se démocratiser (Figure. En Europe pres de 115 FCEB sont déja en service et
350 bus sont prévus pour cette année 2021. En Asie, principalement en Chine, 3600 FCEB
circulent en ce moment et en ne considérant seulement que la production de Foton, 600
véhicules ont été livrés en 2020. Le train est un marché en pleine croissance, deux trains
Alstom roulent déja en Allemagne et plus de 64 ont été commandés. En France, la SNCF

mets a disposition (TER) le train hybride pile & combustible Regiolis de Alstom avec une
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1.3. Applications

autonomie maximale de 600 km (Figure. Ce train roule dans les régions de Auvergne-
Rhone Alpes, Bourgogne Franche Comté, Occitanie et Grand Est. La compagnie frangaise
prévoit de supprimer la totalité de sa flotte de trains diesel d’ici 2035. Le camion est aussi
un autre secteur de la mobilité hydrogene en train de croitre. La compagnie Hyundai
Motor a livré plus de 40 unités aux entreprises de logistique et de transport installées
en Suisse de sa version appelée Xcient (Figure . Ces camions équipés de deux stack
NEXO de 95 kW possedent une autonomie de 400km. Cette compagnie coréenne s’appuie
sur cette expérience pour définir un objectif de vente de 110 000 camions a hydrogene d’ici
2025. D’autres constructeurs comme Volvo, Daimler, Toyota et Hino ont déja signé des
alliances stratégiques pour la production et la commercialisation des camions PEMFC.

Dans le marché maritime, Toyota a aussi développé des systémes piles dont un se trouve
installé dans le systeme énergétique du catamaran Energy Observer. Energy Observer
présenté dans la Figure [10€] est un laboratoire flottant propulsé a I'hydrogene et aux
énergies renouvelables et a la mission de tester son systeme énergétique sous des conditions
extrémes de navigation maritimes. Le CEA Liten a participé au projet comme architecte
énergétique de ce navire laboratoire. Au Danemark, le centre Ballard de Hobro a présenté
son premier module industriel pour la propulsion des bateaux en 2020. Ce module integre
un stack PEMFC de 200 kW avec une durée de vie de plus de 30 000h. En Norvege, le
premier ferry au monde a 1'hydrogene liquide a été livré en juillet 2021 par l'opérateur
norvégien Norled et par la société LMG Marin. Le ferry MH Hydra mesure 82,4m de
long, il peut accueillir 300 passagers et jusqu'a 80 voitures. Il est équipé de deux piles
PEM de 200kW et d'un générateur de 440kW. Aujourd’hui, 6 navires se trouvent déja en
marche dont 2 en France : ’'Hynova 40 (yacht) et le Navibus de Nantes. Les autres navires
en fonctionnement portent les noms de Sea Change, Hydroville et Hydrobingo. La filiale
EODev d’Energy Observer poursuit aussi d’autres projets comme la mise a disposition
de navettes a I'occasion des Jeux Olympiques de Paris 2024. Le secteur aéronautique est
moins avancé sur le sujet, cependant, quelques projets ont été déja dévoilés en 2020 par le
constructeur d’avions de ligne, d’avions militaires et d’hélicopteéres Airbus. En novembre
2020, cette compagnie a par exemple présenté ses trois projets : le Turbofan, similaire &
un A320, le Turboprop, semblable & un ATR et le Blended-Wing Body, alimentés par de
I'hydrogene (Figure . L’objectif de I’entreprise est de proposer son premier prototype
fonctionnel sur le marché des 2035.

Concernant le marché des véhicules légers, plus de 8000 unités ont été vendues dans
toute la planéte en 2020. Parmi ces ventes, la plupart correspondent a la Nexo de Hyundai,
cependant, la nouvelle berline Mirai de Toyota (Figure présentée en Décembre 2020
mets un peu la pression sur le constructeur coréen. Cette nouvelle Mirai, semblable a une
voiture Mustang, dispose d'un stack de 128 kW quand I’ancienne version avait un stack
de 114 kW. Les améliorations de chaque composant du systeme ont permis de diminuer la

masse et le volume de celui-ci tout en permettant 'augmentation de la quantité d’hydro-
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gene embarquée. La compagnie japonaise prévoit d’augmenter sa capacité de production
a 30 000 unités par an. Apres une longue période d’inactivité, le groupe PSA se lance de
nouveau dans le marché cette année avec ses modeles de vans : Le Peugeot Expert, le Ci-
troén Jumpy et ’Opel Vivaro équipés des systemes PEMFC fournis par Symbio. D’autres
fabricants, comme H2X, prévoient participer au déploiement des véhicule PEMFC, avec
une version hybride pile a combustible de 60kW et un systeme de stockage composé par
des super-condensateurs. La start-up frangaise a pour objectif de lancer sa version d’au-
tomobile nommée Snowy SUV en Australie en 2022. Des voitures de course sont aussi
attendues, notamment dans le programme MissionH24 qui est soutenu par les construc-
teurs Michelin et Symbio. Une catégorie véhicule Hydrogene devrait voir le jour en 2025
au 24 heures du Mans. L’idée principal de cette initiative est de tester la faisabilité et de

promouvoir 1'usage d’hydrogene dans la mobilité.

1.4 Avantages et Contraintes

La pile a combustible de type PEM suscite beaucoup d’intérét dans le secteur scien-
tifique, industriel et militaire. Cela est dii essentiellement a ses bonnes caractéristiques
énergétiques, comme présenté sur le diagramme de Ragone de la Figure[I1] Ce diagramme
réalise une syntheése comparative des différentes technologies de stockage d’énergie en te-
nant en compte de la densité massique d’énergie (en ordonnée) et de la densité massique
de puissance (en abscisse). Cette synthese permet la sélection du systéme qui peut étre
utilisé pour participer a la traction d’une automobile. D’apres le diagramme, le choix de
la PEMFC pour le transport est dii principalement au fait de sa haute densité d’énergie.
La densité de puissance est son tendon d’Achille mais ce point faible est compensé par
une autonomie supérieur a celle des batteries. D’ailleurs, la vitesse de recharge, le statut
de systéme zéro émission, la basse température de fonctionnement et ’absence de bruit
pendant celui-ci conferent un avantage concurrentiel aux systemes PEMFC par rapport
aux batteries.

Si les systemes piles a combustible possedent un certain nombre d’avantages indé-
niables pour une utilisation dans la mobilité décarbonnée, le déploiement a grande échelle
est freiné par deux verrous majeurs. Premierement le cotlit du systeme est encore relati-
vement élevé et doit étre réduit de maniere significative. Deuxiemement sa durabilité et
sa fiabilité en conditions réelles d’usage doivent étre significativement augmentées afin de

pouvoir concurrencer les systémes basés sur une motorisation thermique.

1.4.1 Coit du systeme PEMFC

Le cotit du systeme et du stack PEMFC est considéré comme le premier frein au dé-

ploiement massif de la technologie. Si I'industrialisation et ’automatisation des procedes
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Figure 10 — Applications de transport

de fabrication devraient permettre une baisse significative des cotits, un effort particulier
devra étre fait pour limiter I'usage aux matériaux et aux processus les plus pénalisant

économiquement. Une étude menée par le département de 1'énergie Américain (DOE)

Thompson et al| (2018) estime que le cotit actuel d’'un stack PEMFC, projeté sur une
production de 500 000 unités/an, est d’environ 40 US$/kW (Figure alors qu’un prix

d’environ 30 US$/kW serait nécessaire pour réellement concurrencer les systémes a com-

bustion interne. Si la répartition du cofit, composant par composant, dépend significati-

vement du volume de production, les deux parties du stack considérées comme les plus
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Figure 11 — Diagramme de Ragone de différents systémes de conversion /stockage d’énergie

utilisés pour la traction d’'une automobile (2015))

coliteuses sont toujours les électrodes et les plaques bipolaires [Thompson et al. (2018));
Pollet et al.| (2019); |Ogungbemi et al.| (2021). Ainsi pour le DOE, toujours sur les mémes

bases de production que précédemment, 41% et 28% du prix total proviennent des élec-

trodes et des plaques bipolaires. La GDL et la membrane n’étant responsables que de 6%
et 9 % du colit. Une conclusion semblable a été trouvée dans une autre étude portant sur

la fabrication d’une pile PEM de 80kW ou 51% du cofit total correspondait aux électrodes

Ogungbemi et al.| (2021)). Si des travaux visant a diminuer I'impact économiques associé

aux plaques bipolaires sont en cours dans le monde, une attention toute particuliere est
porté a la diminution du prix des électrodes en travaillant a la réduction de la quantité
de catalyseurs platinoides au sein des stack. Les travaux actuels cherchent ainsi a réduire

la quantité de platine déposée sur les électrodes, notamment a la cathode, de 0.4g/kW &

0.05g/kW en 2030 [Satyapal (2020).

1.4.2 Durabilité

La durabilité des systeme PEMFC en conditions réelles d’usage est le second verrou qui
limite leurs déploiements massifs. Cette problématique est particulierement importante
pour des applications transports ou la pile a combustible est soumise a des sollicitations

électriques, fluidiques et thermiques tres importantes. Ainsi, alors que dans des cycles
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Figure 12 — Evolution du cofit du stack et de ses composants sur une base de fabrication
de 500 000 unités/an [Pollet et al. (2019)

stationnaires, la durée d’un systeme PEMFC se situe ainsi entre 60 000 et 80 000h
(2014) celle obtenue dans des profils d’usage plus dynamiques (profils automobile)
n’est que de 4000h approximativement. Le DoE [Satyapal (2020) estime qu'une durée de

vie entre 5000 et 8000 heures devrait étre atteinte pour rendre le systeme compétitif avec
les solutions déployées actuellement. L’augmentation de la durabilité des systeme PEMFC
en conditions réelles d'usage est donc essentiel aux déploiements massifs de la technologie
en particulier pour des applications transports ou la pile a combustible est soumise a des
sollicitations électriques, fluidique et thermiques tres importantes. Cette these se focalise

sur la problématique de durabilité sous des cycles de charge variable de type automobile.

1.5 Meécanismes de dégradation des PEMFC en condi-

tion opératoires de type transport

Les causes de détérioration d’un systeme pile a combustible de type PEM sont mul-
tiples et peuvent essentiellement se classifier entre mécanismes de dégradation réversible
et non-réversible. Afin d’augmenter la durabilité des piles a combustible en condition
réelles d’usage, il est nécessaire de comprendre quels sont les mécanismes responsables de
ces dégradations et quels sont les liens entre conditions opératoires, a une échelle globale

ou locale, et les phénomenes de vieillissement.
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1.5.1 Profil de charge variable de type automobile

Un profil de charge variable de type automobile (Figure est caractérisé par 4
phases opératoires : un démarrage, un arrét, des périodes de fortes demandes de courant
instantané et des périodes d’inactivité, par exemple, dans les moments ou la voiture doit

s’arréter a cause d'un feu rouge.
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Figure 13 — Profil de charge de type automobile |J acome et al.| (]2020b[)

1.5.2 Analyse des mécanismes de dégradation en fonction des

phases opératoires d’un systéeme réel

La répétition de démarrages et d’arréts peut provoquer des potentiels tres élevés cau-
sant des dégradations du support carbone (C) du catalyseur. Cette dégradation de type
irréversible se produit essentiellement en présence d’une atmosphere Ho-O5 a 1’anode in-
duite par des arréts du systeéme pour de longues durées. Dans ces conditions, I'hydrogene
introduit co6té anode durant un redémarrage ne peut pas occuper toute la surface théo-
riquement disponible, du fait de la présence d’oxygene résiduel et seule une partie de la
cellule fonctionne correctement en générateur alors que le reste se comporte en récepteur
ce qui conduit a une augmentation de la tension cathodique a des valeurs tres élevées.
De plus, lorsque le stack est démarré le potentiel cathodique augmente naturellement

pour atteindre des valeurs élevées, au dessus de 0,95 V. Cette situation déclenche donc

une corrosion du support carboné Zhang et al,| (2018); Randrianarizafy et al. (2020)). Les

cycles de repos ou simplement d’inactivité peuvent aussi affecter la durabilité du stack.
Par exemple, quand I’automobile s’arréte a cause d'un feu rouge, la pile ne doit plus four-
nir que la puissance demandée par les auxiliaires. Dans ce cas, la demande du courant est

faible et donc la pile se trouve a des potentiels proches de 'OCV. Ces conditions d’OCV

22



1.5. Mécanismes de dégradation des PEMFC en condition opératoires de type transport

peuvent induire des phénomenes de dégradation de type corrosion du support carboné et
dissolution des particules du platine (Pt) & la cathode. Les particules diffusent dans la
membrane a travers un mécanisme de type ionique. Les particules se déposent dans la
membrane en créant une bande de Platine. Les conditions a hauts potentiel impliquent
aussi la formation de radicaux hydroxyle aux alentours de cette bande. Ces radicaux
peuvent attaquer les chaines principales et terminales du polymere et provoquer sa dé-
composition. Cette dégradation de la membrane augmente continiiment le phénomene de
crossover de gaz et cause une chute de tension de la pile Jouin (2015); |(Chandesris et al.
(2017)).

Les fortes demandes de puissance transitoires affectent aussi la durabilité du systeme.
Dans ces conditions, la dynamique du systeme peut ne pas étre suffisante pour permettre
I’alimentation en gaz réactifs et le stack peut se retrouver dans des conditions analogues a
celles rencontrées dans une phase de démarrage Chen et al.| (2019a)). Ce phénomeéne cause
comme précédemment une corrosion du support carboné ainsi qu'une diminution de la
surface active électrochimique de catalyseur, qui correspond a la surface développée par
les particules de Pt ou ECSA (Electro-Chemical Surface Active). Cette surface active est
fortement liée au performance et a la durabilité de la pile Liu et al.| (2020).

Les températures locales élevées causées par des pics de courant peuvent provoquer
des points chauds sur la surface de la membrane. Ces points chauds peuvent mener a
I’apparition de trous dans la membrane. De plus, cette condition d’opération défavorable
peut aussi provoquer I'agglomération des particules de Pt et une diminution de 'ECSA.
Des cycles a haut potentiel et de fonctionnement a basse humidité relative amenent a la
corrosion des électrodes Pt/C ainsi qu’a la dégradation de la GDL |Zhang et al.| (2017a).

Dans des applications automobiles, les cycles d’humidité et thermique sont imposés
par les cycles de charge variable. Les sous-systemes de gestion d’eau et thermique jouent
un role indispensable sur le maintien de la température et de I’humidité relative dans les
plages de fonctionnement nominales de la pile a combustible. Si ce n’est pas le cas, cela
conduit a une dégradation accélérée. En conséquence, si la température de fonctionne-
ment augmente au-dela de la plage nominale (en-dessus de 80°C), le systéme présentera,
une réduction de ses performances et une possible détérioration de ses composants. Au
niveau des performances, une température de fonctionnement inadaptée va conduire a
une réduction de sa réponse dynamique et une augmentation de son temps de démarrage
Arico et al. (2008). En ce qui concerne la détérioration de composants, 1’épaisseur de la
membrane diminue ainsi que la taille des particules de Pt Hartnig and Schmidt| (2011));
de Bruijn et al.| (2008). La PEMFC est aussi fortement impactée s’il existe une gestion
d’eau inadéquate, dans ce cas, on aura des performances réduites du fait des conditions de
noyage ou d’assechement. La condition de noyage, qui est causée principalement par une
mauvaise stratégie de purge, peut bloquer les pores de la GDL. Les gaz réactifs restent

alors bloqués dans les plaques bipolaires et ne peuvent arriver a la zone catalytique ce
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qui revient a une diminution de la surface active se réduit et donc de la performance du
systeme. De plus, 'exces d’eau accélere la corrosion des électrodes, la formation de trous
dans la membrane et le blocage des pores de la GDL Hou et al| (2016)), Yousfi-Steiner
et al.| (2008). Une condition d’assechement est essentiellement liée & une humidification
insuffisante, une évaporation d’eau et au phénomene d’électrosmose (Ge and Wang| (2007)).
Cette mauvaise situation affecte le comportement normal de la pile en réduisant la conduc-
tivité protonique au travers de la membrane. De plus, certains résultats expérimentaux
montrent qu'une membrane déshydratée facilite sa fracture avec I'apparition des trous
Chandesris et al. (2017). Un résumé des effets principaux de cycles automobiles sur la
PEMFC est rassemblé dans le tableau Il montre clairement que les composants qui
se dégrade le plus lors de I’application de profils de charge variable sont les électrodes. Ce

manuscrit s’intéresse donc particulierement au suivi de la détérioration du catalyseur.

1.5.2.1 Formes de dégradation réversibles

En théorie, les formes de détérioration réversible peuvent étre contrélées ou méme sup-
primées en modifiant les conditions opératoires du systeme. Néanmoins, le défi principal
consiste a diagnostiquer la défaillance pour modifier ces mauvaises conditions de la pile a
temps, autrement dit avant que ces phénomenes réversibles conduisent a des dégradations
de type irréversible.

— Oxydation du platine

L’oxydation du platine joue un role important pour la dégradation du catalyseur
car elle impacte fortement le mécanisme de dissolution du Pt. Cette dégradation
réversible apparait quand le systeme PEMFC fait face a des cycles a haut potentiel,
c’est a dire, a des valeurs de tension en-dessus de 1V. L’oxydation des particules de
platine est aussi favorisée par des valeurs d’humidités relatives élevées. Etant donné
que 'oxydation du Pt est une réaction réversible, le platine en question devrait étre
pourvoir étre réduit en fonctionnement. Néanmoins, ce type de détérioration peut
potentiellement déclencher une forme de dégradation permanente en particulier en
facilitant les phénomenes de dissolution du Pt \Jahnke et al. (2019).

1.5.2.2 Formes de dégradation non-réversibles

Les mécanismes de dégradation de type non-réversible sont liés a des phénomeénes
physico-chimiques qui contribuent a la détérioration permanente et irréparable des com-
posants de la pile. Ces phénomeénes se produisent généralement lorsque le systeme est
soumis a des profils de charge tres dynamiques et donc lorsque la pile est amenée a tra-
vailler dans des conditions opératoires hors des conditions nominales.

— Dissolution du platine

La dissolution directe de platine (Pt) représente un mécanisme de détérioration
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assez fréquent parmi les formes de dégradation des piles & combustible utilisées dans
l'automobile. Cette dissolution conduit a une perte de la surface active (ECSA).
Le taux de dissolution augmente proportionnellement au potentiel local, pour des
valeurs entre 0,65V et 1,1V |Shao et al.| (2007). En plus des effets causés par les forts
potentiels ou par les conditions de fonctionnement a des tensions proches de ’'OCV,
cette détérioration est aussi aggravée par des cyclages importants en température.
Dans la littérature, le phénomene de maturation d’Ostwald est souvent présenté
comme le mécanisme conduisant a la disparition de la surface active du catalyseur.
Il consiste simplement a la dissolution des plus petites particules de Pt et a la
redéposition du Pt sur les plus grosses. Néanmoins, apres quelques dizaines d’heures
ce phénomene présente le méme comportement que la dissolution classique de Pt
Ahluwalia et al.| (2014)).

— Corrosion du support carbone
La corrosion du carbone se produit généralement lors des arréts/démarrages, c’est-
a~dire, a des potentiels élevés (au-dessus de 0,9V). Ce type de dégradation peut
aussi se produire en présence de valeurs de température élevées (>80°C) Borup
et al. (2020). Dans cette condition, le support de carbone se corrode, la structure
physique des électrodes se désintegre et les nano-particules de Pt s’agrege en de
plus grandes particules ce qui conduit a la diminution de la surface active [Hu et al.
(2021)).

— Dégradation physico-chimique de la membrane
Les pertes de conductivité protonique de la membrane sont essentiellement causées
par des valeurs de température élevées au-dessus de 80°C et les valeurs faibles
de 'humidité relative en dessous de 50%. Ces pertes sont aussi favorisées par la
présence de contaminants provenant des impuretés de I’air, des humidificateurs ou
méme de la corrosion des composants produisant des ions métalliques Fe?* ou
Cu*" Huang et al.| (2006). Cette dégradation chimique déclenche une dégradation
des propriétés mécaniques de la membrane via la formation de radicaux (hydroxyles
et hydroperoxiles) a partir des ions métalliques.

— Dégradation de la couche de diffusion (GDL)
La dégradation de la couche de diffusion est un parameétre qui impacte aussi la
durée de vie de la pile. Ce composant peut perdre sa structure physique a cause de
la corrosion du carbone exacerbée par les profils de charge a haut potentiel et par
des valeurs élevées de température Zhang et al.| (2017b)). Les GDL, communément
composées de carbone sont donc sensibles a ce mécanisme de dégradation. La
corrosion du carbone provoque une perte de performance a cause de la modification

de la morphologie des pores de la couche de diffusion Zheng et al.| (2020).
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1.6 Meécanismes de dégradation retenus

Ce travail considere la détérioration de la surface active de I’électrode (ECSA) comme
la source principale de dégradation d’un systeme pile a combustible sous des profils va-
riables d’usage de type automobile. Pour modéliser cette dégradation, deux phénomenes
sont considérés : un processus de type irréversible et un autre de type réversible. Le pre-
mier est la dissolution directe des particules de platine et le deuxieme 1'oxydation de
surface de ces particules. Une électrode conventionnelle pile PEMFC repose généralement
sur l'utilisation de particules de platine. Elles sont dissoutes lorsque le systéme est sollicité
par des fortes demandes du courant [Jacome et al.|(2020a). Cette détérioration affecte la
performance et la durée de vie du systeme principalement parce que les pertes de concen-
tration ainsi que celles d’activation sont augmentées Jomori et al. (2012). L’oxydation du
platine apparait sous des valeurs de tension élevées, semblables aux conditions d’'OCV,
qui sont présentes durant les phases de repos ou d’arrét du véhicule Jahnke et al.| (2019);
Jacome et al.| (2020b). La dissolution directe du platine est modélisée par I’équation et
I'oxydation peut se modéliser en 4 étapes : une premiere étape considere une dégradation
réversible (1) (Equation , une deuxieéme étape est une oxydation de type irréver-
sible (r3) (Equation , une troisieéme étape, une dégradation de type irréversible (r3)
(Equation et une derniere étape consiste en une adsorption irréversible d’oxygene
(r4) . Il est a noter que la derniere réaction n’est pas toujours prise en compte,
en particulier dans les travaux de |Jahnke et al. (2019). Cependant, dans des conditions
opératoires réelles, la présence d’oxygene doit modifier ’équilibre d’oxydo-réduction a la

surface des particules catalytiques.

Pt — Pt*" + 2¢e” (1.9)

Pt + H,O < PtOH + H" + e (1.10)
PtOH — PtO+ H" + e (1.11)
PtO +2H* + 2¢~ — Pt + H,0 (1.12)
2Pt + Oy — 2PtO (1.13)
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1.7 Problématique de la these

Ce chapitre a montré qu’il existe un certain nombre de verrous reste a lever pour
permettre 1'utilisation des systemes piles a combustible a membrane échangeuse de pro-
tons (PEMFC) en particulier dans le domaine automobile. Parmi ceux-ci, la durabilité
en conditions réelles d’usage reste une problématique a adresser, soit en augmentant la
robustesse des composants du systeme pile, soit en développant des outils permettant de
limiter les phénomenes dégradants et de les anticiper par un controle optimal. Cette these
se focalise sur la deuxieme solution. Parmi les phénomenes dégradants, la dégradation
du catalyseur (élément le plus coliteux dans le stack) et donc la diminution de la surface
active au cours du temps reste commun a la plupart de modes opératoires rencontrés
dans des applications de types transports. Il est donc intéressant de pouvoir la suivre en
temps réel de la maniere la plus précise possible. Ce suivi servira d’indicateur de santé
de la pile dans cette étude. Ces variables indicatrices de santé pourraient étre suivies a
partir de capteurs réels. Cependant, le suivi de ce type de mécanisme de dégradation
par des méthodes de mesure intrusives pourrait accélérer fortement la détérioration du
systeme PEMFC. Des méthodes non-intrusives et moins cofiteuses, comme par exemple
un observateur d’état, devraient donc étre envisagées. Nous considérons que le suivi de
ces parametres de santé en temps réel, en utilisant une méthode de pronostic pourraient
apporter des informations précieuses afin de pouvoir anticiper les défaillances de la pile
et donc d’augmenter sa durée de vie.

L’objectif des travaux présentés dans ce manuscrit est le développement d’outils de
prédiction de I'état de vieillissement de piles a combustible & membrane échangeuse de
protons. La Figure montre les étapes a suivre pour arriver a cette prédiction sous
des profils d’usage réels de type automobile. Une premiere étape a déja été réalisée dans
ce chapitre |1 et a permis 'identification et la sélection des mécanismes de dégradation
ayant le plus d’intérét pour prédire de maniere efficace la durée de vie d’un systeme
pile. Une deuxiéme étape consistera a sélectionner la méthodologie la plus pertinente
pour développer un outil de prédiction viable dans des conditions de fonctionnement non
stationnaires (chapitre . Une troisieme étape fera 'objet du chapitre |3 et concernera la
conception et la mise en place de la méthode de pronostic. Enfin, dans le chapitre [ la

validation de la méthode a ’aide de mesures réelles obtenues sur des stacks sera présentée.
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|dentification et sélection de
phénomeénes dégradants de
la PEMFC pour des
applications automobiles

Identification d’une stratégie
de gestion de sante

Révision de techniques de
pronostic des PEMFC sous
des profils d’'usage variables

Mise en oeuvre de la
méthode de pronostic
sélectionnée

Validation des résultats de
prédiction des PEMFC

Figure 14 — Etapes & suivre dans ce travail de thése
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CHAPITRE 2

Pronostic et gestion de 1’état de

santé de piles a combustible de type
PEM
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2.1. Stratégie de gestion de [’état de santé pour des piles PEM

Dans ce chapitre la stratégie de gestion de I’état de santé pour les piles a combustible
de type PEM (PEMFC) est présentée. Une étape importante de cette stratégie concerne
le pronostic donc la définition et le processus de cette activité sont introduites. De plus, un
état de I'art des méthodes de pronostic pour les PEMFC sous profils d'usage d’automobile
est réalisé. Finalement, une synthese de cette révision des techniques de pronostic est

présentée ainsi que la méthode envisagée a mettre en place.

2.1 Stratégie de gestion de I’état de santé pour des
piles PEM

Les activités de maintenance visent en général a garantir la sécurité, la fiabilité et
la disponibilité durant toute la durée de vie des systemes industriels Jouin| (2015). Ces
activités, traditionnellement centrées sur la correction (Corrective maintenance, CM) ont
récemment évoluées vers la maintenance préventive (Preventive maintenance, PM). La
stratégie PHM (Prognostic and Health Management) présente I’avantage, comparée aux
stratégies précédentes, de positionner le systeme au point optimal entre colit de mainte-
nance et cotit liés aux défaillances Hu et al.| (2019). Ce type de maintenance intelligente a
la caractéristique de suivre le systéme en temps réel pour évaluer son état de santé actuel
(diagnostic) grace a différents capteurs et a prédire a quel moment le systéeme tombera
en panne (pronostic) si aucune correction n’est réalisée. L’ensemble des informations sert
alors a élaborer des algorithmes de controle-commande afin de maintenir le systéme com-
plet au point de fonctionnement optimal en termes de performances et de durée de vie.
Pour ce faire, la stratégie PHM s’inspire de celle de la CBM (Condition based mainte-
nance) Sethiyal (2006)); Ayo-Imoru and Cilliers| (2018)); |(Cachada et al.| (2018) et propose

les étapes suivantes basées sur trois axes : ’observation, ’analyse et la prise de décision
(Figure [15).
Observation : Ce partie concerne la collecte et le traitement des données.

Analyse : La partie analyse porte sur la modélisation des formes de dégra-

dation pour le développement d’un outil de diagnostic et de pronostic.

Prise de décision : Cette derniere étape se sert des informations collectées

lors des étapes précédentes afin d’opérer le systeme de maniére optimale.

Actuellement, la stratégie PHM est utilisée dans de nombreux secteurs tels que les
centrales nucléaires, le pilotage des éoliennes, dans I'aéronautique, dans la gestion des
transformateurs de puissance, des batteries Li-ion, des oléoducs, etc. Des compagnies
comme General Electric (GE) trouvent aussi un grand intérét financier a la mise en place
de ce type de stratégie. Dans un de ses récents rapports [Evans and Annunziatal (2012)),

GE expose les bénéfices économiques obtenus par la mise en place de ce type de stratégie
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Stratégie PHM

Observation \ Analyse \ Décision

)

P
* Mesure de données / Modélisation /t? ei:;nltlgn de
» Traitement de 1 de vie
données = Diagnostic & Pronostic " controle optimal

Figure 15 — Etapes de la stratégie PHM

dans le secteur du transport, de la santé, et pétrolier (oil/gas). Par exemple, dans celui du
transport et de la santé, le seul fait d’arriver a 1% d’amélioration de 'efficacité de leurs
procédés, aurait permis d’économiser entre 5 et 7 milliards de dollars. Etant donné que
le PHM fait une analyse de données afin de diagnostiquer et prédire ’état de santé et la
durée de vie restante du systeme et que les informations recueillies durant le processus
sont employées pour décider d’une stratégie optimale de la maintenance, la mise en place
d’une stratégie PHM a 1’échelle d'un systéme pile a combustible pourrait avoir un énorme
impact sur 'augmentation de sa durée de vie. Les travaux présentés ici vont se focaliser

sur ’étape de pronostic.

2.2 Introduction au pronostic

2.2.1 Définition du pronostic

L’objectif du pronostic est de prédire I’état futur d'un systéme pour anticiper une
panne potentielle au lieu d’attendre son apparition pour déclencher une maintenance.
Différentes définitions du pronostic existent dans la littérature Sikorska et al.| (2011) mais
la plupart de ses définitions confondent la définition de diagnostic avec celle de pronostic
Brotherton et al.| (2002)); Katipamula and Brambley| (2005). Ce manuscrit prend comme
référence la définition donnée par la norme 10S (International Organization for Standar-
dization) 13381 ISO| (2004) ou le pronostic est défini de la maniere suivante : le pronostic
s’occupe de prédire la durée de fonctionnement avant 'apparition d’'un mode défaillance
du systeme. En effet, le pronostic est un processus dont le principal objectif est de prédire
la durée de vie restante (RUL Remaining Useful Life) basée sur I'état actuel (diagnostic)

du systeme avant que celui ne tombe en panne.
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2.2.2 Processus du pronostic

Au-dela de la technique a mettre en place, le processus de pronostic est toujours
divisé en deux phases : la phase d’apprentissage et celle de prédiction (Figure . Durant
la phase d’apprentissage, le modele de dégradation choisi apprend le comportement du
systeéme réel a partir des données mesurées. Le modele sert a estimer 1'état de santé (State
of Health SoH) du systeéme, ce qui représente concrétement 'opération de diagnostic. Dés
que la phase d’apprentissage est finalisée, la phase de prédiction (tp) peut démarrer et
le modele entrainé est utilisé afin de prédire le comportement futur (RUL) du systéme
étudié jusqu'a une limite de temps considérée comme le seuil de défaillance du systeme
(tf). Cette limite indique le moment ot le systéme n’est plus en capacité de répondre aux
besoins du cahier des charges. Le temps ou horizon de prédiction peut donc étre obtenu

a partir de la différence entre tf et tp.

® Experience
— Estimation

Indicateur de santé

A

Phase
d’apprentissage

Phase de prédiction

> Temps

Début du Seuil de
pronostic (t,) défaillance (t;)

Figure 16 — Processus de pronostic

2.2.3 Variables indicatrices de 1’état de santé

L’état de santé d’un systeme est mesuré par des indicateurs ou variables indicatrices de
I’état de santé. Ceux-ci peuvent étre classés en indicateurs directs et indirects|Jacome et al.
(2020a)) de vieillissement. Une variable indicatrice de 'état de santé directe correspond a
la surveillance de la dégradation d’un composant en temps réel. La principale difficulté de

ce choix est liée a la possibilité d’'une mesure directe du parametre a ’aide d’'un capteur
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physique. Une variable indicatrice de santé indirecte est une variable estimée a partir
d’une ou plusieurs mesures sur le systeme, elle est moins coiiteuse mais elle peut étre
affectée d’incertitudes ou de défauts et ce qui rend plus complexe de les identifier et les

classifier.

2.3 Méthodes de pronostic

Les méthodes de pronostic peuvent se décomposer en trois types différents de mé-

thodes : celles basées données, celles basées modeles et les méthodes hybrides (Figure

1.

Méthodes de
_pronostic

’Bosée données Basee Hybride
S ~modele

R G RGeS -Modeles de dégradation
du composant

- Théorie d’ondelettes R -
. . - Modeles empiriques
- Machine learning basés sur des conditions
- Systéme d’inférence flou operafoires
- Réseau d’'état d'écho * *7

-Observateurs d’'état
(Filtrage bayésien)

Figure 17 — Méthodes de pronostic

2.3.1 Meéthode basée données

La méthode basée données, illustrée sur la Figure[I§] utilise des mesures expérimentales
de vieillissement pour construire un modele de dégradation en appliquant des techniques
statistiques de type intelligence artificielle (machine learning (ML), réseaux de neurones,
etc.). La principale contrainte de cette méthode est la nécessité d’avoir une base de données
réelles suffisamment importante, pertinente et fiable pour pouvoir lancer I'apprentissage

du modéle.

Building of a
PEMFC degradation degradation model ' Validation model ' RUL
data applying intelligent predictior

computation methods

Figure 18 — Etapes de la méthode basée données |Jacome et al.| (2020b)
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Javed et al. (2016) présentent la premiere application basée données pour faire du
pronostic sous des profils de charge dynamiques. Les auteurs développent une approche
machine learning basée sur des ondelettes (Summation-Wavelet Extreme Machine Lear-
ning, SW-ELM) afin de prédire 1'état de santé futur d’un stack PEMFC. L’application
utilise comme indicateur de santé la puissance de sortie et les résultats montrent que la
méthode a une précision d’estimation intéressante lorsque le modele SW-ELM utilise au
moins 800h de données pour la partie apprentissage. En-dessous de cette valeur, la mé-
thode présente une précision limitée. La méthode présente donc un horizon de prédiction
de 400h pour un test de vieillissement de 1200h. Deux points faibles sont identifiés : la
nécessite de beaucoup d’heures d’enregistrement de données pour la partie apprentissage
et un manque de reproductibilité d’une pile a I’autre ce qui nécessite une phase d’appren-
tissage a chaque changement de technologie.

Li et al.| (2016]) utilisent un modele LPV (en anglais Linear Parameter Varying, LPV)
pour effectuer le diagnostic et un réseau d’état d’écho (en anglais Echo State Network,
ESN) pour la phase de pronostic. Un ESN est un type de réseau neuronal basé sur des
algorithmes de ML utilisé principalement pour des taches de classification et de prédiction
de séries temporelles [Mezzi| (2019). Les résultats sont validés sur des données expérimen-
tales provenant d’un test de vieillissement de 1500h. L’approche est capable de prédire la
tendance de dégradation de la pile PEM durant 700h. Néanmoins, elle n’est pas capable
de suivre la dynamique du profil.

Ma et al.| (2018bla)) proposent d’utiliser un certain type de réseau de neurone récurrent
(RNN) appelés Long Short Term Memory (LSTM). Ce type de réseau permet de prendre
en compte les corrélations temporelles des différents signaux et d’offrir une solution au
probleme d’évanouissement de gradient. Ce réseau est utilisé pour estimer la tendance
de vieillissement de trois types de technologie PEMFC. Le LSTM-RNN est comparé a
un réseau neuronal classique et face a une machine de vecteur de pertinence (Relevance
Machine Vector, RVM). Les résultats montrent une claire supériorité de la technique pro-
posée, néanmoins, cette méthode n’utilise que la tension cellule comme variable indicatrice
de santé. De plus, ces résultats n’ont pas été validés sous des conditions d’usage de type
automobile.

Chen et al.| (2019b)) proposent une méthode de prédiction basée sur une analyse par
ondelettes, ML et algorithmes génétiques (GA). La méthode est appliquée a une voiture
électrique alimentée par une pile PEMFC de 1kW (MobyPost) sous des conditions réelles
d’opération. L’approche est capable de prédire la tendance et 1’évolution dynamique au
cours de la dégradation de la PEMFC durant 10h. La limitation de cette méthode concerne
la prédiction a long terme (en-dessus de 5000h).

Li et al.| (2019) proposent une amélioration des résultats obtenus en |Li et al.| (2016))
en appliquant un ensemble d’ESN. La méthode peut estimer la durée de vie restante avec

un horizon de prédiction de 350h sous un profil dynamique. Cependant, au moins 1150h
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d’enregistrement de données sont nécessaires pour 'apprentissage du modele.

Vichard et al. (2020a)) utilisent un modele de dégradation basé sur un réseau d’état
d’écho (Echo State Network, ESN) pour prédire le vieillissement d’'un stack sous des
cycles d’arrét/démarrage et des conditions variables de température venant d’un test de
vieillissement de 5000h. La méthode est capable de reproduire la variation de la tension
durant un horizon de prédiction de 2000 heures mais 3000 heures d’apprentissage sont

utilisées pour entrainer le réseau.

2.3.2 Meéthode basée modéele

Les méthodes basées modele, illustrées sur la Figure[19] sont construites sur un modele
de vieillissement basé sur la connaissance physique du systeme, sur la résolution des
équations mathématiques exactes qui la sous-tendent, et sur des données expérimentales
afin de réaliser 'identification des parametres du modele obtenu. Ces méthodes peuvent
donc se classer entre celles basées sur des conditions opératoires et celles basées sur un
modele de dégradation du ou des composants qui composent 1’objet étudié. Le principal
inconvénient de cette derniere approche est lié au temps de calcul, dii essentiellement a

la complexité des modeles développés.

Automotive Building of an Model parameters
load cycling ' empirical identification & ’ @

characterization degradation model update by Lab.
measurements

Figure 19 — Etapes de la méthode basée modele |Jacome et al.| (2020b)

2.3.2.1 Modeles Empiriques Basés sur des conditions opératoires (EMBOC)

Plusieurs travaux de recherche réalisent le pronostic de la vie restante de piles PEM a
partir d’'un modele basé sur les conditions opératoires typiques d’un véhicule (arréts, dé-
marrages, périodes d’inactivité et de demande en courant élevé). Cette méthode présente
la particularité de mettre a jour le modeéle en prenant en compte les mesures expérimen-
tales associées au profil de charge ou au fonctionnement du véhicule.

Pei et al. (2008) proposent un modele de dégradation linéaire dont les parametres
correspondent aux taux de dégradation di aux cycles d’arrét/démarrage, de repos, a
haut potentiel. Ces parametres sont identifiés en laboratoire et les résultats du modele
sont validés grace a des mesures expérimentales provenant d’un bus pile a combustible. La
méthode prédit le nombre d’heures de durée de vie restante sous ces modes d’opération.
Elle n’est n pas capable de reproduire I’évolution en temps réel de la dégradation et la
méthode est limitée par un besoin des campagnes de tests tres longues pour faire le calage

du modele.

36



2.3. Méthodes de pronostic

Chen et al. (2015)) considérent une méthode similaire a celle appliquée par Pei et al.
(2008)). Les auteurs appliquent un modele de vieillissement linéaire qui dépend des para-
metres empiriques liés aux taux de dégradation induits par les modes de fonctionnement
du véhicule. Les parametres du modele sont aussi identifiés en laboratoire. Le modele
utilise 30% des données de vieillissement pour entrainer le modele et les 70% de données
restantes sont utilisées pour comparer les résultats de pronostic. La méthode est capable
d’estimer la tendance de détérioration de la pile mais elle ne suit pas la dynamique de la
tension.

Zhang et al| (2017a)) integrent le modele de dégradation linéaire appliqué par |(Chen
et al, (2015) avec un modele électrochimique stationnaire. Les parametres du modele
correspondent aux taux de dégradation des tensions sous différentes conditions de fonc-
tionnement. La méthode est capable de prédire le taux de dégradation de la pile ainsi
que I'évolution du vieillissement de la tension. Le point faible de ce travail réside dans
la nécessité d'un calage précis du modele et le choix de la tension comme seule variable
indicatrice de 1’état de santé.

Lu et al.| (2007)) proposent un modele de détérioration semi-empirique de tension pour
prédire le comportement d’une pile PEM de 5kW sous un profil de charge de bus. La
méthode sélectionne comme parametres indicateurs de santé : la résistance interne et
la densité du courant due au crossover de gaz réactifs. Le modele suit 1’évolution de la
tension durant la partie apprentissage mais seule une dégradation linéaire est obtenue pour
la phase de prédiction. De plus, les données expérimentales utilisées pour la validation de
la méthode ont été mesurées en laboratoire.

Hu et al.| (2018)) présentent un modele de dégradation de tension composé de trois
parties : linéaire, logarithme et exponentielle. Ce modele considere la détérioration du
systéme engendrée par les cycles de démarrage/arrét et lors des demandes élevées en
courant. Le modele est validé a 1’aide de données expérimentales provenant d’un test de
vieillissement de 200h réalisé sur un bus hydrogene. Les résultats montrent que la méthode
estime correctement ’évolution de la dégradation de la tension.

Pei et al.| (2019) proposent une nouvelle méthode de prédiction inspirée par les travaux
présentés en |Pei et al. (2008). Cette méthode se base sur deux formules non-linéaires :
la premiere considere la variation du crossover d’hydrogene et la deuxieme est basée sur
la réponse du systeme dans les conditions opératoires d’un véhicule. Les auteurs utilisent
des données expérimentales de différents scénarios pour valider la deuxieme formule. La

méthode estime correctement la perte de tension de la pile due au vieillissement.

2.3.2.2 Modeéle de dégradation du composant (CDM)

Cette méthode met a profit la connaissance du comportement physique de la PEMFC
et les phénomenes qui causent sa dégradation afin de construire un modele de prédiction

de vieillissement.
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Mayur et al.| (2015) utilisent un modele multi-physique 2D pour prédire le vieillisse-
ment sous un profil de type NEDC (New European Driving Cycle). Le modeéle permet la
description de la dégradation de la membrane en termes de diminution de la conductivité
protonique. Les auteurs supposent que cette baisse de conductivité est linéairement dé-
pendante de la pression partielle de I'oxygene coté cathode. Cette hypothése se base sur
le fait que le mécanisme de dégradation de la membrane est causé par la passage de 1'oxy-
gene dans la membrane |(Chandesris et al.| (2017). Les résultats montrent que 1'approche
est capable de prédire le vieillissement durant 5000h.

Mayur et al.| (2018) reprennent 1'approche utilisée précédemment Mayur et al. (2015))
et mettent en place une méthodologie basée sur la modification du pas de temps de
simulation. Cela a pour but principal de réduire le temps du calcul. La méthode proposée
est appliquée a deux profils : le cycle WLTC (World harmonized Light vehicles Test
Cycle) et le NEDC. La méthode base leur pronostic sur la modélisation de la dégradation
du catalyseur. La fin de vie est déterminée des que la pile ne peut plus répondre aux profils
de charge demandés. La méthode, en utilisant ce type de dégradation arrive a suivre la
détérioration dynamique observée sur une pile durant une période de temps de 520h.
Cette méthode présente 'inconvénient de se baser sur un modele de prédiction complexe
qui rend difficile I'implémentation sur un systeéme réel. Han et al. (2020a)) proposent un
modele de dégradation pour prédire la durée de vie en prenant en compte trois profils de

charge variables. La méthode calcule correctement le taux de vieillissement du systeme.

2.3.3 Méthode hybride

La méthode hybride combine les deux caractéristiques principales des méthodes expo-
sées précédemment : I'utilisation d’'un modele physique et de données expérimentales pour
faire 'entrainement du modele. Les observateurs d’état, utilisés en principe pour l'esti-
mation de parametres internes d’un systéme [Yuan et al. (2020), présentent ce type de
caractéristiques. Récemment, les observateurs ont suscité beaucoup d’intérét pour suivre
I’état actuel (diagnostic) et futur (pronostic) de la pile en se basant sur la correction du

modele de dégradation via le traitement des données capteurs.

2.3.3.1 Observateur filtrage Bayésien (BFA)

Dans l'approche d’observateur par filtrage Bayésien (Figure pour prédire la du-
rée de vie restante des PEMFC, deux familles de méthodes sont tres présentes dans la
littérature : celle basée sur les filtres de Kalman (KF) Bressel (2016) et celle basée sur
le filtrage particulaire (PF) [Jouin (2015). Par rapport aux algorithmes de type Kalman,
I’algorithme de PF présente la particularité d’étre capable non seulement de manipuler
des modeles non-linéaires mais aussi, de pouvoir s’accommoder d'une distribution de bruit

non Gaussienne. Cependant, le cotlit en temps de calcul de cette technique est tres élevé.
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Les techniques KF ont aussi la capacité de manipuler des modeles non-linéaires mais avec
un temps de calcul de convergence inférieur et a donc ’avantage de s’adapter aux profils
variables comme les profils automobiles. De plus, ils paraissent étre de meilleurs candidats

en termes d’implémentation sur calculateurs embarqués.

g PEM'_:C : Aging parameters ' RUL
a ‘ characterization selection on R dicicm

Figure 20 — Etapes de la méthode hybride |Jacome et al.| (]2020bl)

Bressel et al. (2016 présentent une premiére application de pronostic basée sur le

filtrage de Kalman étendu (EKF). Les auteurs sélectionnent un modele de dégradation
linéaire de la tension. La méthode sélectionne comme variables a estimer la résistance
interne et la densité de courant limite (la valeur de courant maximal que la pile est
capable de fournir). Les résultats de prédiction sont validés face a un test de vieillissement
correspondant a une pile PEMFC de 8 cellules du CEA Liten. Le test de dégradation a été
réalisé pour un profil de véhicule dans des conditions de laboratoire. La méthode proposée
utilise les premieres 175h de données pour I'apprentissage du modele. L’approche n’arrive
qu’a avoir une fenétre de prédiction de 30h. Les points faibles de ce travail sont la simplicité
du modele, le choix de la tension comme seule variable indicatrice de I’état de santé du

systeme et la quantité de données nécessaires pour effectuer le pronostic.

Zhang et al. (2019) proposent un modele de dégradation de tension accompagné d’un

algorithme PF simple. L'indicateur de santé choisi est la tension cellule de la PEMFC. Les
auteurs présentent un horizon de prédiction de 900h en utilisant 100h de données pour
I’entrainement du modele. Néanmoins, les données utilisées pour la phase de validation

sont obtenues par simulation.

(Chen et al.|(2019d)) présentent trois modeles empiriques de la dégradation de la tension

Jha et al.| (2016); [Lin et al.| (2009)) (linéaire, logarithmique et exponentiel) et un algorithme

de Kalman de type sans parfum (en anglais Unscented Kalman Filter UKF). L’approche
est testée grace a des données expérimentales mesurées sur un véhicule pile a combustible
nommé Mobypost. Les modéles utilisent 80% des données, équivalente a 40h, pour lancer
la phase d’apprentissage et les 20% de données restantes pour valider les résultats de
pronostic. La méthode est capable de prédire la tendance de vieillissement de la pile avec
un horizon de 10h. Néanmoins, cette fenétre de prédiction est tres faible et la tendance
estimée est considérée comme linéaire ce qui ne correspond pas a la dégradation réelle
d’une pile PEM.
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2.4 Syntheése et méthode sélectionnée

Dans ce chapitre, différentes stratégies de PHM adaptées aux piles a combustible de
type PEM ont été présentées. Un focus sur I'étape de pronostic a été réalisé et une présen-
tation des résultats de la littérature a été faite. Trois approches de pronostic clairement
identifiées sont résumées dans le Tableau : basée données, basée modele et hybride.

La méthode basée données présente 'avantage principal de n’avoir pas besoin d’une
connaissance approfondie du comportement physique du systeme pour estimer sa dé-
gradation. Cependant, cette méthode nécessite un ensemble tres important de données
d’utilisation pour que la prédiction soit fiable. Une autre contrainte concerne la générali-
sation ou la reproductibilité des résultats sur d’autres technologies PEMFC, c’est a dire,
lorsque que la pile correspond & un nouveau design, en provenance d’un autre fournisseur.
La méthode basée modele a la capacité principale d’estimer de maniere précise la durée
de vie de la pile grace au modeéle de comportement. Le point faible de cette technique est
le temps de calcul élevé di a la complexité de ce modele. En principe, la méthode hybride
semble étre le choix idéal car cela combine 'exploitation de données capteurs mesurant
les grandeurs physiques d’intérét en temps réel sur le systeme et 1'utilisation d’un modele
physique simple. Cependant, selon cette étude de I'art les modeles de dégradation utilisés
dans la méthode hybride ne présentent pas un rapport avec la dégradation (irréversible et
réversible) des composants du stack, la plupart des modéles correspondent aux modeles
empiriques. Un autre point a remarquer et trouvé dans le Tableau [2.1| concerne la sélection
de la variable indicatrice de santé. La majorité des travaux ne considerent que la tension
en tant que référence de 1’état de santé de la pile. Méme si c¢’est une variable facile a
mesurer, plusieurs modes de dégradation peuvent induire une méme réponse en tension
ce qui limite la capacité des approches uniquement basées sur la tension a correctement
identifier les sources de dégradation et donc a estimer de maniere fiable la durée de vie
des piles en fonctionnement.

Nous proposons dans ce travail le développement d’une méthode hybride pour réaliser
le pronostic en temps réel des piles PEMFC. L’approche hybride basée données et modele
(observateur d’état M.O.) est présentée sur la Figure[21] 11 s’agit d’un algorithme Bayésien
de type non-linéaire, qui inclut un modele physique basé sur des cinétiques de lois de dé-
gradation de type irréversible et réversible. Cet observateur d’état permet de prédire des
variables d’état liées au vieillissement sur la base d’'un modele d’état, et ensuite de corriger
ces prédictions en utilisant de maniere optimale des données mesurées. L’étape de prédic-
tion utilise un modele physique d’observation qui relie les variables mesurées aux variables
d’état. Ce cycle de prédiction-correction permet d’obtenir une solution d’estimation pré-
cise et robuste. Cela permet de déterminer I’état de santé actuel (diagnostic) et 1'état
de santé futur (pronostic) en temps réel pour les piles a combustible de type PEMFC,

en théorie sans avoir besoin d'une base de données d’apprentissage tres importante, et
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avec un cotit calculatoire suffisamment maitrisé pour envisager une implémentation sur

systeme embarqué.

Tableau 2.1 — Résumé - Techniques de pronostic

Méthode Technique Indic. santé Référence
Basée modele EMBOC Tension cell (Chen et al.|(2019d), Zhang et al.| (2019
Tension cell Pei et al.| (2008, 2019), |Chen et al. (2015
Tension cell | [Lu et al|(2007), Hu et al| (2018), Zhang et al. (2017a)
CDM Tension cell Mayur et al.| (2015), Han et al. (2020b)
Tension cell Mayur et al.| (2018))
Basée données Wavelet-ML | Tension stack (2016)
RNN Tension cell Ma et al.| (2018b))
ESN Tension cell
GNN + WM | Tension cell
LPV + ESN | Tension cell
ML + GA Tenion stack |Chen et al| (2019b))
Hybride BFA Tension stack [Bressel et al.| (2016)
Tension stack Jouin et al| (2014; [2015)
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Figure 21 — Approche hybride envisagée
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CHAPITRE 3
Outil de diagnostic et de pronostic
des piles PEM
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3.1. Vers un modele de dégradation PEMFC

Dans ce chapitre la construction d'un modele d’observation pour le pronostic des piles
a combustible de type PEM sera présentée. Dans ce but, deux activités essentielles seront
réalisées : une premiere partie concerne le développement d’'un modele de dégradation et
une deuxieme partie est dédiée a l'intégration du modele de détérioration développé avec

un algorithme Bayésien non-linéaire pour la construction de I’observateur.

3.1 Vers un modele de dégradation PEMFC

L’idée principale est de développer un modele simple de pile a combustible dérivé
du modele MePHYSTO, développé au CEA depuis plusieurs années (voir Robin (2015))).
MePHYSTO-FC ou MultiPHYsical Simulation TOol Fuel Cell est un modele de simulation
multi-physique en 2D+0D de pile a combustible. Ce modele diphasique (2D) est basé sur
les lois électro-chimiques dans le plan de 1’électrode, les lois régissant le transport des
gaz réactifs, les lois régissant le transfert de matiére et de chaleur. Le transport d’espéces
dans le plan des couches de diffusion et actives est négligé, ce qui correspond a la mention
0D. La pile est modélisée par une cellule équivalente de méme caractéristique que les
cellules intégrant le stack. Ici, I'hypothese est faite que la température des cellules est
homogene et indépendante de leurs positions dans la pile. Les plaques sont modélisées en
surface et la géométrie de leurs canaux peut étre aussi prise en compte. Le modele peut
étre aussi synthétisé sous forme d’un graphique comme présenté dans la Figure 22| Ce
graphique correspond a 'application du formalisme Bond graph lequel se base sur une
succession de blocs de transport (R) et de bilan (C) (Saisset| (2004)). Ils correspondent
aux phénomenes de transfert (matiere et chaleur) et aux phénomenes de bilan (d’énergie,
matiére et d’enthalpie). Le modeéle permet donc de calculer la distribution de courant
sur la surface de la cellule et les conditions locales en fonction des conditions opératoires
dynamiques et stationnaires.

La simplification du modele MePHYSTO servira de base a la prise en compte du
vieillissement. Le modele mis en oeuvre doit étre facile a paramétrer et avoir une com-
plexité maitrisée afin de pouvoir étre intégré dans ’algorithme d’observation. Ainsi, plu-
sieurs hypotheses sont considérées :

— Le modele réduit ne prendra pas en compte les hétérogénéités de conditions opéra-
toires le long de I’écoulement gazeux. Cette hypothese se traduit par la réduction
du modele a une dimension spatiale égale a zéro.

— Les cellules du stack ont toutes le méme comportement

— La pression partielle sur les zones catalytiques des especes correspond a la moyenne
entre la pression d’entrée et de sortie

— Le phénomeéne de diffusion dans les canaux n’est pas considéré

— La température des cellules et donc des électrodes sont égales a la température de

refroidissement mesurée au niveau du stack
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3.1. Vers un modele de dégradation PEMFC

En considérant les hypothéses exposées ci-dessus, le modele décrit ne prendra en compte
que les phénomenes électrochimiques et les phénomenes fluidiques pour calculer la réponse

de la pile en fonctionnement.

3.1.1 Partie électro-chimique

La tension cellule de la PEMFC (U,y) est modélisée en appliquant la loi semi-
empirique (Equation . Elle est donc formée du potentiel réversible (U,,), de la sur-
tension d’activation (1) et d’un terme résistif (R,,). Le potentiel réversible, défini dans
I’équation , est basé sur la loi de Nernst et extraite des travaux de Robin| (2015).
L’expression de la surtension d’activation ou loi des [ est donnée directement dans le
modele MePHYSTO (Equation . Cette expression est alimentée principalement par
la température (T), les pressions partielles des gaz réactif (P), le courant (I) et par des
coefficients semi empiriques (;_7). Ceux-ci sont les coefficients qui décrivent la réponse
électro-chimique de 1’électrode. Ils permettent la description du comportement de la cel-
lule de la pile en fonction des différentes conditions locales (humidité relative, tempéra-
ture, etc.). Finalement, le terme résistif (R,,) est défini comme la somme de la résistance
ohmique ou protonique de la membrane (R,en,) et de la résistance de contact ou électro-
nique (R.) (Equation . La résistance de contact est faible comparée a la valeur de la

résistance membrane.

Ucell - Urev + n— Rm[ (31)

AS RG]T PH2 \ P02
Upew = E°, + —(T - T l 3.2
rev+nF( 0)+ nkF n(PHQO\/ﬁ ( )

0 =P + BT + B5Tin (I) + BiTIn (];O;) \ BT (113502) + 4eTin (PH20>

R, = Ryem + Re (3.4)

Avec :

E?,, Le potentiel réversible dans des conditions standard a T,=298,15K et P’=101325Pa
AS L’entropie de réaction (J.K~1.mol™')

n Le nombre d’électrons échangés (2 dans ce cas)

F La constante de Faraday (C.mol™!)

Rg; La constante des gaz parfaits (J.K~'.mol™)
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Figure 22 — Représentation Bond-graph du modele MePHYSTO-FC
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3.1. Vers un modele de dégradation PEMFC

T La température partielle niveau cellule (K)

P Pression partielle des especes (d’hydrogene, d’oxygene et d’eau) (Pa)
I Le courant parcourant la cellule (A)

o La conductivité protonique (S.m~)

(1 _7 Parametres semi empiriques 3 (V.K 1)

3.1.2 Partie fluidique

La réponse électrochimique de la pile étant fonction de la pression partielle de I'oxygene
a la cathode et de I’hydrogene a I'anode, il est nécessaire de calculer ces valeurs de pression
pour chaque condition opératoire. Pour ce faire, un bilan de flux est réalisé pour chacune
des especes présentes au sein du stack. Trois especes sont attendues a 'anode (i : Ha, No,
H>0) et trois especes a la cathode (m : Oz, Ny, HyO) comme illustré sur la Figure .
Coté anode, ’évolution du flux d’hydrogene sortant (Fl, ut) est donnée par la relation
B.5] Le flux d’hydrogene en entrée (Fiy, ) est calculé & aide de I'équation (prise du

premier chapitre) et va dépendre du facteur de stoechiométrie (St,) et du courant.

FHg,out = FHg,in + FHz,cons (35)

1
Fi in — 7Sta ce 3.6
in = o Stalleel (3.6)

Ot neey est le nombre de cellules du stack. Le flux d’hydrogene consommé (F, cons)

étant directement fonction du courant parcourant le stack, peut s’écrire selon I’équation

B.7

1
FHz,cons = ﬁncell (37)

L’azote (Fl,), pouvant dans certaines conditions se retrouver dans le compartiment

anodique, est ici négligé ce qui conduit a 1’équation [3.8

FNg,out - FNg,m =0 (38)

Le bilan du flux d’eau sortant a I'anode (F,0,0ut) 8’exprime selon l’équationofl EFop
représente le flux molaire d’eau passant du compartiment cathodique vers le compartiment
anodique. Ce flux est en général complexe a calculer car il dépend des propriétés de
transport de la membrane (coefficient de diffusion et d’électro-osmose), de ses parametres
géométriques (surface et épaisseur) et du gradient local de l'activité de ’eau au sein de
la pile. Pour des soucis de simplification du modele, ’équation sera utilisée avec «

constant.

FHgO,out = FHgO,in + Fmb (39)
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3.1. Vers un modele de dégradation PEMFC

I
ai
2F

L’humidité relative en entrée anode (H R,) est un parametre de fonctionnent de la pile

Foppy = (3.10)

qui est mesuré et qui permet de calculer la pression partielle d’eau (Py, 0 ;,,) en utilisant la
relation et I’évolution de la pression de vapeur saturante ( Py, ) calculée par I’équation
0. 12

HR

 oin = ——— % P, A1
H>0O,in 100 * Igat (3 )
3816, 44
P, = 93.1961 — ——- " 12
¢ ea;p<3 96 T—46,13> (3.12)

Les valeurs de pression partielle de chaque composants sont calculées a I'entrée (P;,)
et a la sortie (P}

7 out) du stack a 'aide de la loi de Dalton (Equation [3.13[et Equation [3.14)
et de la définition des pressions partielles (Equation et Equation [3.16)).

Puoin = Py in + Piry0.n T Pryin (3.13)
Paout = Py out + Priyo.0ut + Pry.out (3.14)
Pl = P;:F (3.15)

Pl = PfF (3.16)

Pour simplifier le modele de la pile, une évolution linéaire de 'activité des especes et
donc des pressions partielles est considérée. Ces pressions partielles de I'eau et des réactifs

(P;) utilisées dans 'équation [3.3] sont calculées a I'aide de I'équation [3.17]

P, = mean(P;,,, P’ ;) (3.17)

i,4n) ~ i,0ut

Finalement, le méme bilan de flux est réalisé pour la cathode afin d’obtenir les expres-

sions de pressions partielles correspondantes en tenant compte de la loi de Faraday et en

considérant 1’équation [3.18] I’équation et ’équation [3.20] coté cathodique.

FHgO,out - FHQO,in + Fmb + FHQO,prod (318)

1
i =—-—=51 1
m,in 4FS aTleell (3 9)
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3.1. Vers un modele de dégradation PEMFC

Fop = (1— a>2; (3.20)

Ou Fu,0,proa Teprésente le flux d’eau produit par la réaction.

Py(Fu, Fy,0,0 Fn,,a) P.(Fo,, Fy,0,c Fn,.c)

Entrée AME

PHz,a + PHzO,a + PNz,a

Canaux

Anode
Cathode

POz,C + PHzO,C + PNz,C

Sortie

Figure 23 — Schéma entrée/sortie des fluxes du modele PEMFC proposé

3.1.3 Calage des parametres § du modele

Les coefficients (; qui régissent I’équation sont des parametres semi-empiriques es-
sentiels qui vont dépendre principalement de 'activité catalytiques des électrodes et donc
des assemblages membranes électrodes utilisés dans le stack. Ces parametres doivent donc
étre identifiés pour chaque nouvelle technologie ou composition de couche active. Le ca-
lage de ces parametres est réalisé en appliquant I'algorithme présenté dans les travaux de
Robin| (2015) (Figure et il dépend fortement des données expérimentales utilisées pour
I’alimenter. D’ailleurs, il est nécessaire de pouvoir solliciter tous les termes de 1’équation
indépendamment les uns des autres afin d’obtenir un calage plus fiable et robuste
des coefficients 5. L’algorithme d’identification des parametres se base sur une fonction
d’optimisation appelée fmincon Find MINimum of CONstrained nonlinear multivariable
function (voir |Cabrera et al. (2015); [Solano| (2012)). Cet algorithme d’optimisation per-
met de trouver le minimum d’une fonction multivariable non-linéaire sous contraintes. Ici,
les contraintes correspondent aux bornes données aux coefficients 5 afin de respecter le

sens physique associé [Poirot-Crouvezier| (2000); |Gerard (2010)). Pour lancer la procédure,
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3.1. Vers un modele de dégradation PEMFC

un jeu initial de parameétres (; et des courbes de polarisation (CdP) expérimentales dans
différentes conditions opératoires (I, HR, T, St, P) sont nécessaires. L’algorithme estime
ensuite de maniere itérative la tension a partir d’une combinaison pseudo-linéaire de pa-

rametres ;. Le jeu de coefficients ; obtenu correspondra a celui qui minimise et respecte

I'erreur maximale tolérée entre la tension simulée (U4¢) et la tension mesurée (UM?)
Jeu de B; initial
Simulation avec %a cdp
le modele ook | o
MePHYSTO osf el expérimentales
g LY e
*ed dans différentes

H TYO
oo ”ﬂgég, conditions
opératoires

Conditions locales

‘ HR, St 1. T, P

Calcul de U
U&le = £(B;, conditions locales)

4

Calcul de nouveaux B, tels que :

calc mes __
Ucell — Ycell — 0

) 4

Ecart-type < Erreur max tolérée ?

cell *

oul ‘

Jeu de B; ajusté

Figure 24 — Algorithme de calage des parametres § du modele MePHYSTO-FC

3.1.4 Validation du modele

L’algorithme mentionné précédemment est utilisé afin de paramétrer le modele sur

deux types de design de pile & combustible. Les résultats de calage des coefficients 3;_7

20



3.1. Vers un modele de dégradation PEMFC

sont présentés dans le Tableau [3.1] et le Tableau [3.2] Le calage du modeéle est effectué
sous des conditions de fonctionnement (température, humidité relative, etc.) variables. La
Figure [25|et la Figure [26) montrent une bonne corrélation entre les courbes de polarisation
CdP (courbes densité de courant J vs tension U en rouge) expérimentales et les courbes
de polarisation obtenues grace au modeéle (courbes en noir). Le modéle posséde une erreur
quadratique moyenne (EMS) de 13,34 mV /cellule pour le premier essai et pour le deuxieme
de 12,00 mV par cellule environ. Ces erreurs ont principalement deux origines : le modele
utilisé et les données employées pour alimenter ce modele. Au niveau du modele, des
hypotheses simplificatrices ont été faites sur le modele de tension cellule semi-empirique
(présenté dans la partie , par exemple sur le calcul du transport des fluides. Au
niveau des données expérimentales, la procédure appliquée est aussi sensible a I'erreur de
mesure, c’est a dire, les conditions opératoires imposées au modele doivent correspondre
aux mémes endroits (entrée ou sortie du stack) ou elles ont été mesurées. Les valeurs
d’erreur obtenues restent toutefois faibles par rapport a nos besoins et les modeles avec

les parametres [ identifiés seront utilisés pour la suite de I’étude.

Tableau 3.1 — Parametres 3;_7 calés sur la PEMFC 218Gint

Bi Valeur -]

B -0,1313

By | —1,13997.10~2
By | —1,3478.104
By | 1,5021.104
Bs | 2,2377.104
Bs | —1,709.10~*
B | —2,6458.1076

Tableau 3.2 — Parametres 3;_7 calés sur la pile de design récente

Bi Valeur [-]
B | -0,3444

By | —7,7922.107
By | —1,0287.10~*
By | 7,324.107°
Bs | 6,8006.107°
Bs | 1,3094.107
B, | -0,33781
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3.1. Vers un modele de dégradation PEMFC
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Figure 25 — Résultat du calage du modele a des courbes polarisation expérimentales
correspondants a la pile F
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Figure 26 — Résultat du calage du modele a des courbes de polarisation expérimentales
correspondants a la pile de technologie récente
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3.1. Vers un modele de dégradation PEMFC

3.1.5 Prise en compte du vieillissement

Dans le premier chapitre le choix de deux mécanismes de dégradation a été réalisé
essentiellement centré autour du comportement du catalyseur et de sa surface active. Ces
mécanismes de type irréversible et réversible correspondent respectivement a la dissolution
directe et & 'oxydation du platine (Pt) (Figure[27)). Les réactions (r1, 7o, r3 et r4) décrites
dans le premier chapitre, section sont traduites en équations mathématiques afin
de pouvoir les intégrer dans le modele de réponse de la pile. La dissolution directe des
particules du platine est représentée par I’évolution du rayon de la particule de Pt (7g;sspt)-
Cette évolution est modélisée par 1'équation et I'équation [3.22)[Robin et al| (2016));
Jacome et al.| (2020a)). Ce phénomene dépend principalement du potentiel local auquel la
particule est soumise (Ay) et de la température (77). L’évolution du rayon des particules
de platine typiquement décrivant une exponentielle décroissance |Jahnke et al.| (2019); |Ao
et al.| (2020) (Figure est tracée en prenant en compte les équations mentionnées et en
considérant un signal de Ay triangulaire qui oscille entre 0.5V et 0.85V et sous une valeur
constante de température locale.

. o drdissPt o MPt
TdissPt = dt = —Udiss *

(3.21)

pPpt

Ty (20aiss P F Ay () +Baiss pt Ear — AGs)
Vdiss = kdissPt * eprGIT(t) ¢ ’ (322)

L’évolution de la surface active du catalyseur (ECSA) ne dépend pas uniquement du
rayon moyen des particules mais est fonction du nombre total de particules présent dans
les électrodes. On définit donc un nombre de particules (Npq+) et la surface active du
catalyseur est calculée en multipliant le nombre de particules par la surface développée

par une particule sphérique de rayon rg;ssp; (Equation 3.23)).

2
47TrdissPt Npa'rt
So

L’évolution du taux de recouvrement des particules de Pt en oxyde () est le second

ECSA =

(3.23)

parametre de vieillissement pris en compte pour essayer de simuler ’évolution des perfor-
mances de la pile & combustible au cours du temps. Ce mécanisme réversible d’oxydation
et de réduction des atomes de surface est au moins partiellement responsable de 1’évolu-
tion de la performance des cellules dans le temps et doit donc étre pris en compte afin
de ne pas surestimer les dégradations irréversibles et de pouvoir suivre de maniere la
plus précise possible ’évolution des performances au cours du temps. L’évolution du taux
d’oxydation des particules de surface de Pt dépend aussi principalement du potentiel et
de la température. La Figure 29 montre la forte dépendance du recouvrement en oxyde
des particules de Pt au potentiel local. Ici, une croissance logarithmique du recouvrement

est présentée en fonction de la tension cellule. Ce résultat a été aussi observé de maniere
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3.1. Vers un modele de dégradation PEMFC

expérimentale par Conway et al| (1990) et qui attribuent ce comportement a une inter-
action d’échanges entre les atomes d’oxygene et de platine. Ce résultat est obtenu apres
modélisation de la formation d’oxydes PtO (0p;0) et PtOH (0pion) (Equation et
Equation . La formation de PtOH est décrite par les équations |3.26L |3.28| et |3.29|. La
formation de PtO est modélisée par les équations [3.27, [3.29} [3.30] et [3.31] (Jahnke et al.

(2019); Maranzana et al.|(2015)). Finalement, le modele de surtension d’activation s’écrit

sous la forme de I'équation [3.32, De cette maniere 'impact de la perte de surface active
ECSA irréversible et réversible au cours du fonctionnement est pris en compte dans notre

modele de réponse électrochimique.

Dissolution des
particules de Pt (1)

-

L]

L)
R/

TdissPty, Formation d’oxyde 6 (2)
\ rdiSSPtk+1
.'

Carbone

Figure 27 — Mécanismes de dégradation consideres : (1) Dissolution directe des particules
de platine (Pt) (2) Recouvrement des particules de Pt en oxyde

Opy =1—0 (3.24)
0 = 0.50pion + Opio (3.25)

do
I;ttOH =11 =T (3.26)

do
o=t (3.27)
r =k [(1 = Opon)amoezp” Ty OPeon+ by (Do ()~ Eor) — Oponamerp S F (8 ()~ Fov)

(3.28)
Ty = ]{32 QPtOH * €{L‘pRGIIT(i) (~w2bpron+azF) (329)
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Figure 28 — Evolution temporelle du rayon des particules de Pt

—a3FA¢(t)
r3 = kslpoa®y, * exp FerT® (3.30)

ry = kab5,00, (3.31)

_ ‘[ P02 PH2 PHQO
n= P+ BT+ BT (g ) + 0T (5 ) + T (5 )+ 56Tin (52
I

ECSAx0p, %o (3.32)

+ B7

Ou :

Mp; La masse molaire de Platine (Pt) (kg.mol™')
pp: La densité de Pt (kg.m™3)

kaisspe Le taux de réaction (mol.m=2.s71)

Qgisspt La constante de transfert (A.mol~t.s™!)
Baisspe L'enthalpie (-)

Eor Lenthalpie de Gibbs Thomson (J.m™)

Ags L'enthalpie libre (J)

A4 Le potentiel local (V)
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Figure 29 — Recouvrement des particules de Pt en oxyde en fonction du potentiel local

Sp La surface active initiale de I'électrode (m?)
Op; La partie restante des particules de Pt sans oxyde ||
ap,o L'activité d’eau (-)

ap, L’activité d’hydrogene (-)

ap, L'activité d’oxygene (-)

w; La constante d’interaction avec la réaction ry (J.mol™!)
wy La constante d’interaction avec la réaction ry (J.mol™!)
oy Le coefficient de transfert pour la réaction ry (-)

ay Le coefficient de transfert pour la réaction o (-)

as Le coefficient de transfert pour la réaction r3 (-)

Eo Le potentiel de la réaction r; (V)

1

k1 Le taux de oxyde de Pt de la réaction ry (s

ko Le taux de oxyde de Pt de la réaction

S—l

)
)
Y
Y

(

(
k3 Le taux de oxyde de Pt de la réaction r3 (s

(

k4 Le taux de oxyde de Pt de la réaction ry (s
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3.2. Observateur d’état pour ’estimation du vieillissement

3.2 Observateur d’état pour 'estimation du vieillis-

sement

3.2.1 Approche Bayésienne

Les méthodes d’estimation Bayésienne apportent des solutions tres intéressantes, ro-
bustes et efficaces au probleme de suivi et de prédiction de variables liées aux compor-
tement de systemes. Ces méthodes peuvent étre adaptées avantageusement aux systemes
non-linéaires. Dans la théorie de la statistique bayésienne, un observateur peut étre défini
a partir d'un modele espace-état (Equation . Ce modele est constitué principalement
par des équations d’états (f) et d’observations (h). Les équations d’état permettent I’es-
timation en temps réel des variables d’état (x), représentatives des phénomenes choisis,
et celles d’observation contribuent a la correction de 'estimation ou sortie du modele (y)

en prenant en compte les données capteurs disponibles.

{ Thy1 = f(xka uk:) + Vg (333)

yr = h(xy, ug) + wy,

Avec :

u Les commandes du modele

v, Le bruit d’état

wy, Le bruit de mesure

Le probléme du suivi Bayésien est d’estimer la variable d’état (xy,1) de maniére ré-
cursive a partir des mesures injectées par le modele d’observation (h). Cette estimation
de I'état est représentée par une distribution de probabilité N d’état a l'instant k + 1 en
construisant une fonction de densité de probabilité (PDF) (p(xgs1|y1.x+1)). Pour ce faire,
nous supposons que la PDF initiale de I’état est connue (p(zo|yo) = p(z0)). La solution
optimale du probleme de tracking est donc obtenue a partir d’un processus itératif en

deux étapes :

1. La prédiction. Dans cette premiere étape la PDF prédite a l'instant k, notée
p(Try1|yr.x) est estimée a partir de la densité de probabilité précédente en ap-

pliquant 1’équation de Chapman-Kolmogorov :

plaealna) = [ p(@walz)p(odye) oy (3:34)

2. La mise a jour. Dans la deuxieme étape la régle de Bayes et les indépendances
conditionnelles sont utilisées pour profiter de I'information donnée par I'observation
a la date k+ 1 :

p(yk+1|$k+1)]9(fl?k+1|y1:k)
p(yk+1|?/1:k)

P( 1 |Y1k41) = (3.35)
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3.2. Observateur d’état pour ’estimation du vieillissement

Ces équations représentatives du filtre de Bayes donnent une solution optimale du
probleme. Néanmoins, dans la plupart des cas, elles ne peuvent pas étre résolues de maniere
analytique et donc 'utilisation de techniques de filtrage (BFA) sont nécessaires pour avoir
une solution approchée (cf. Bar-Shalom et al.| (2004))). Ici, nous nous concentrons sur le

filtrage de type de Kalman (KF) pour les raisons exposées dans le chapitre précedent.

3.2.2  Sélection et justification des indicateurs de I’état de santé

Deux indicateurs de santé sont sélectionnés : un de type indirect (tension cellule) et
un deuxiéme de type direct (Surface Active Electro-Chimique, ECSA). Parmi les autres
indicateurs de santé, la résistance électrique de la membrane pourrait étre un indicateur
intéressant pour évaluer les phénomenes de dégradation ayant lieu au sein de 1’électrolyte
et ainsi obtenir une prédiction plus fiable de la durée de vie d’une pile en fonctionnement.
La résistance membrane n’est pas suivie dans ces travaux mais étant donnée la dispo-
nibilité de ses données expérimentales et sa contribution d’information par rapport a la

dégradation de la pile, elle sera donc ajoutée dans 'observateur en tant que capteur.

3.2.2.1 Tension de la cellule

La tension est une variable du systeme indirectement représentative de 1’état de santé
généralement disponible sur les systemes PEMFC. Elle présente la limitation d’agréger
différents phénomenes de dégradation dans le signal mesuré. Toutefois, elle est couram-
ment utilisée dans la littérature comme variable indicatrice de santé pour le pronostic des
PEMFC car ce signal de tension permet facilement de visualiser I’évolution du vieillisse-

ment de la pile.

3.2.2.2 ECSA

La surface active ECSA est considérée comme une variable d’intérét primordial dans
ce travail car il est possible de suivre la dégradation du catalyseur et donc le vieillissement
physique direct du systeme. Le mécanisme de dégradation d’intérét est la dégradation des
électrodes par la diminution de surface active (ECSA) due a la dissolution et a 1'oxydation
des particules de platine. Ce mécanisme de vieillissement augmente les pertes d’activation
et de concentration de la PEMFC. Ces pertes de concentration liées a la résistance de
transfert d’oxygene a la cathode et causées par la dégradation de platine sont deux fois
supérieures aux pertes d’activation en conditions de forte demande de courant |[Jomori
et al.| (2012). Cette condition de fonctionnement est assez typique dans des profils d’usage

d’automobile.
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3.2.2.3 Résistance électrique de la membrane

La résistance membrane est un parametre qui est assez exploité dans la littérature
Pahon et al.| (2021)); Lechartier et al| (2015)); Lee et al| (2010) pour le diagnostic et
le pronostic des PEMFC. Néanmoins, c¢’est un parametre qui ne peut pas étre mesuré
de maniere directe. Il existe actuellement deux méthodes pour obtenir la valeur de la
résistance interne de la membrane (R,,.y,) : la premiére basée dans le domaine fréquentiel
comme la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) [Ifrek et al. (2019); |Lu et al.
(2019); Mitzel et al.| (2020) et sa variante la réponse haute fréquence (HFR) Shin et al.
(2020), la deuxiéme se base sur le domaine temporel comme l'interruption du courant
(CI) Rubio et al.| (2007); Mennola et al. (2002). L’ELS permet de déterminer la résistance
interne de la PEMFC a différents niveaux de courant ainsi que d’analyser l'effet des
conditions de fonctionnement sur la dégradation de la pile. Ces mesures de type EIS
consiste a mesurer la réponse en tension d'une excitation en courant sinusoidale avec une
amplitude inférieure de 5% de sa valeur constante initiale. Ce signal de courant varie des
hautes fréquences (normalement 10kHz) aux basses fréquences (typiquement dans 1'ordre

de 10mHz). L’'impédance complexe de la réponse est calculée par I'équation [3.30] :

- [0 ) ejwt

eis

7 (3.36)

Ou Ey,,, et Iy,,, sont les signaux de tension et de courant durant la caractérisation, ¢
est le déphasage entre la consigne en courant et la réponse en tension, et w la pulsation
de la sinusoide.

La Figure [30| montre une mesure typique EIS d'une PEMFC dans des conditions no-
minales dans le plan de Nyquist. Ici, 'abscisse représente la partie réelle de I'impédance
et 'ordonnée sa partie imaginaire. Cette représentation permet d’identifier certaines ca-
ractéristiques de la pile selon I'ordre de fréquence comme :

— La résistance de la membrane (fréquence élevée 1kHz)

— La réponse électrochimique et la résistance de transfert électronique (moyenne

fréquence)

— L’adsorption des especes intermédiaires et des molécules d’eau sur la surface du

platine (tres basse fréquence 1mHz)

Le principe de la méthode interruption du courant est plus simple et consiste a mesurer
la réponse en tension d’une cellule & une interruption de courant. La résistance ohmique
de la membrane est donc obtenue en utilisant la variation du potentiel (AU) et celle du
courant (AI) :

AU

Rmem = E

(3.37)

Une étude réalisée par (Cooper and Smith| (2006) montre que toutes ces méthodes
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Diagramme de Nyquist en condition nominale
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Figure 30 — Exemple de spectre d’'une PEMFC dans des conditions nominales dans le plan
de Nyquist

permettent l'obtention de la résistance membrane avec une précision d’au moins 3%.
Parmi celles-ci, la plus précise correspond a la méthode interruption de courant avec
une précision de 1%, en revanche, I'impact sur la durée de vie de la PEMFC dii aux
perturbations réalisées en terme du courant n’est pas quantifié. Dans ce travail, les valeurs

de la résistance membrane ont été obtenues a partir de la méthode EIS.

3.2.3 Structure de ’'observateur

L’estimation de I’état actuel et futur de la pile se base sur un systeme discret non-
linéaire. L’approche proposée ici, utilise les modeles présentés dans la section précédente
afin de pouvoir définir ce systéeme non-linéaire. Les modeles d’état (f(x)) discrétisés sont
présentés dans 1'équation et le modele d’observation (h(x)) discrétisé est présenté
en équation [3.39 La structure de ce systéme non-linéaire est alors composé d’un vecteur
d’état (z) (Equation qui contient trois variables a estimer : La dissolution directe
de Platine (Pt) caractérisée par I’évolution du rayon (r4sspt), la formation de PtO (6pi0)
et celle de PtOH (0p;on). Ces variables estimées sont corrigées par une seule mesure
expérimentale d’observation (y) : la tension cellule (Uy) (Equation . Finalement,
les entrées (u) (ou variables de commande) pour alimenter ’observateur sont : le courant
(1), la température de refroidissement (T'), I'humidité relative anode/cathode (HR, ), la
pression globale anode/cathode (P, ) et la stoechiométrie anode/cathode (St,.) (équation
. Toute I'intégralité des équations de l'observateur se trouvent dans ’annexe .
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M
rdissPt(]H,l) = rdissPt(k) - At * UdiSS(k> plftt
ﬂj(k-+1) = f(x(k)) : QPtOH(k+1> - QPtOH(k> + At * (Tl(k) - T2<k)) (338)

Opi0g.11) = OPiogy + Dt * (ragy = T3 + 2r4,)
h<x(k)) : Ucell(k) = Urev(k) + U(k)(l'a% 51*7) - Rm<u>I (339)

TdissPt
r=| Opo (3.40)

QPtOH

Yy = [ Ucell } (341)

u= | HR,, (3.42)

)

Stae
Pa C

)

3.2.4 Observabilité de ’observateur

La plupart des travaux publiés dans la littérature scientifique quant aux méthodes
d’observateur d’état considérent comme hypothese de départ que le systeme est compléte-
ment observable. Néanmoins, 1’évaluation de I’observabilité locale du modele est une étape
importante a ne pas omettre car cela permet de garantir la faisabilité d’observation de
I'observateur. Un modele est observable si son vecteur d’état (z) a I'instant initial ¢y peut
étre déterminé & partir de l'observation (h) sur un intervalle de temps fini (¢y <t < ¢;).
L’observabilité locale d'un systeme non-linéaire sous la forme exprimée dans ’équation
, peut se démontrer de maniére géométrique ou bien par la méthode proposée par
Hermann and Krener| (1977) en appliquant les dérivées de Lie (L’J‘é) La méthode se base
sur une évaluation d’observabilité locale faible. Les auteurs affirment que si le modele
est localement observable donc on peut directement déterminer chaque expression de ses
point voisins. Par ailleurs, ils garantissent qu’un état ne nécessite que la succession de ses
états locaux pour étre déterminé au lieu de tout le systeme entier. Cette notion montre
que l'observabilité locale est plus importante que ’observabilité globale Lee et al.| (2006)).

Cette méthode d’observabilité peut se résumer en trois étapes :

1. Calcul de la la dérivée de Lie du modele d’observation (h(z)), qui est définie récur-

sivement de la maniére suivante [3.43] :
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3.2. Observateur d’état pour ’estimation du vieillissement

Pour k=0
Lih(x) = h(x) (3.43)

Et pour k>0

Lih(x) (L5 h(x)] f () (3.44)

.
~ Ox
2. La matrice d’observabilité (O(z)) est complétée basée sur les dérivées de Lie en

gardant la structure suivante :

[ 2 (LOh(x)] o G [LYh(x)] ]
ooy [L§ha ()] 2 (L0h, ()]
Olw) = : : (3.45)
g (L7 (@)] o g (L7 ()]
2L ()] e g L R ()]

3. Evaluation d’observabilité : La matrice O(z) doit satisfaire le critére d’étre de rang
plein, sinon, le systéme sera considéré comme faiblement non-observable, autrement

dit, localement non-observable.

L’application des étapes sur le modele d’observateur proposé est présentée en détail
dans I'annexe[5.3] Le résultat de la troisieme étape de cette démonstration sur la PEMFC

F indique une matrice O(x) de rang plein et donc I'observabilité locale du systéme proposé.

3.2.5 Algorithme de diagnostic et pronostic

Le filtre de Kalman (KF) propage a chaque instant les moments statistiques d’ordre un
et deux de la fonction de distribution de probabilité (PDF) a posteriori (p(zx41|y1.6+1)). Ce
filtre se base principalement sur la minimisation de I’Erreur Quadratique Moyenne (EQM)
liée a 'estimation du vecteur des variables d’état. Dans le cas linéaire et gaussien, le KF
représente 'approche exacte de la récursivité bayésienne. En effet, lorsque les fonctions
f et h définies en sont linéaires et que le bruit du modele d’état (v;) et de mesure
(wy) sont additifs et gaussiens, la PDF a posteriori est gaussienne et sa moyenne et sa
covariance peuvent étre obtenues récursivement. Le modele espace-état a temps discret
défini en peut étre réécrit sous la forme :

{ Ty = Fag, up) + vy (3.46)

Y = H(xk,uk) + Wi

Ou F correspond a la matrice de transition des états de I'instant k a l'instant k+1. H

concerne la matrice de mesure ou d’observation et uy les entrées du systeme discret. Les
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3.2. Observateur d’état pour ’estimation du vieillissement

bruits du modele de prédiction d’état (vy) et d’observation (wy) sont considérés comme

étant blancs, centrés, gaussiens et indépendants :

Uk ~ N(Uk, 0, Qk) (347)

Wy ~ N(wk, 0, Rk) (348)

Ou @ et Ry sont les matrices de covariance d’état et de mesure respectivement.
Finalement, les densités de probabilité N de transition des variables d’état p(xy1|zx) et

la vraisemblance de la mesure p(ygi1|zx1+1) peuvent étre définies comme :

p(Trra|ve) = N(wpgr, F(or), Q) (3.49)

PWkt1lTrr1) = N (h1, H(w), Ry) (3.50)

Différentes variantes de filtres de Kalman existent dans la littérature pour le calcul de
ces PDF Urrea and Agramonte (2021)). Parmi celles-ci, le filtre de Kalman étendu ( Ezten-
ded Kalman Filter, EKF) Wan and Nelson| (2001) et le filtre points de Sigma de Kalman
(SPKF) Heiries et al.| (2021); Wan and Van Der Merwe, (2000) restent les plus populaires
pour des applications de pronostic, notamment des PEMFC. L’EKF est un algorithme du
premier ordre et il a la particularité de linéariser les équations d’état et de mesure a partir
d’un développement de Taylor a I'ordre 1 autour du point d’estimation courante. Cet al-
gorithme est assez exploité grace a sa simplicité de mise en oeuvre et sa faible complexité
calculatoire. Cependant, pour des non-linéarités importantes 'approximation au premier
ordre ne suffit pas et I'algorithme est susceptible de diverger. Une solution alternative a
la linéarisation des modeles consiste a utiliser I'algorithme SPKF, autrement appelé dans
la littérature comme Unscented Kalman Filter (UKF).

3.2.5.1 Algorithme Sigma-Point Kalman Filter

L’algorithme Bayésien choisi permettra de faire la mise a jour et la prédiction de
I’observateur. La méthode retenue est 1'algorithme de type Sigma-Point Kalman Filter
(SPKF). Cet algorithme évite la linéarisation des équations d’état, contrairement au fil-
trage de Kalman étendu (Extended Kalman Filter, (EKF)). Globalement, I’algorithme
estime 1’évolution de la moyenne et la variance du processus (’état) et de ’observation
(la mesure). Ensuite, le filtrage sélectionne des points empiriques (points Sigma) qui sont
passés au travers de la fonction d’état (Fy,(z)) et de mesure (H(z)). Cela permet de
calculer 'amplitude de variation de la moyenne et de la variance (Figure . Avec ces
nouvelles valeurs estimées de la variance et de la moyenne, les caractéristiques de distri-

bution d’observation et de I’état peuvent étre identifiées.
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Points de Sigma

T

o
o

o
|

Y =|f(9()

Nouvelle moyenne et
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Moyenne estimée

Covariance estlmee

Figure 31 — Principe de fonctionnement de 'algorithme SPKF : propagation de la moyenne
et covariance de I'état, adaptée de Wan et al.| (2001)

Etant données les équation et [3.50| le filtre peut étre définit par trois étapes
principales : I'initialisation, la prédiction et la mise a jour du processus.

(1) Initialisation. Dans cette premiére étape, la moyenne initiale de I'état (Zo) et la

valeur initiale de sa covariance (FP) sont définies.

Py = E |(wo — &0)(z0 — 0)" | (3.52)

(2) Prédiction du processus. Dans cette deuxieme étape, les points Sigma () sont
calculés via I’équation Ces points estimés sont passés au travers de la fonction
d’état Fyp(x) (équation et pondérés par ’équation afin de calculer la
nouvelle moyenne de I'état (Z;). Maintenant, la nouvelle variance de 'état (Py,)
peut étre déterminée via I’équation . Ici, la matrice de covariance d’erreur (Q))

apporte U'incertitude sur le modele de prédiction (ou d’état).
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3.2. Observateur d’état pour ’estimation du vieillissement

Xe-1 = |Th-1 Tr-1+ Nsp\/Pro1 Tr1 — nsp\/Pk—1:| (3.53)

Xe-1 = Fop[Xt—1, Up—1] (3.54)
oz
B =) Wi Xiplk— (3.55)
i=0
B _ Sy = =T
Po =3 W, [Xi,klk—l - i“k} [szk\k:—l - ii‘k} +Q (3.56)
i=0
Avec :
W =

W(;::L%_)\“*‘(l_azp_’_ﬁszo)
Wm=we¢=_21_ i=1..2L

i i = (LN
A= L(aﬁp —1) et nyp=+/(L+N)
gy = 1.1072
Bsp =2
L=3
Ou:

L La dimension du vecteur d’état

W™ Le poids de la moyenne

W Le poids de la covariance

A, Nsp, Bsp Les parametres de réglage de la distribution de points sigma
ap Le coefficient d’étalement du nuage de points sigma

F,, La fonction f

() La matrice de covariance d’état

(3) Mise a jour du processus. Dans cette troisieme étape, les points Sigma sont passés
a travers la fonction de mesure H (équation . Ensuite, ces nouveaux points
sont pondérés afin d’obtenir la nouvelle variance de la mesure (gj,) (équation .
A ce moment, la variance de la mesure (P, ,, ) peut étre calculée grace a 1'équation
[3.59] Ici, la matrice de covariance d’erreur (R) représente l'incertitude du modele
de mesure (ou d’observation). La covariance de I'innovation (F,,,,) entre la pré-
diction (Fl,) et 'observation (H) est déterminée via 1'équation [3.60] Ce calcul
détermine aussi la fiabilité de I'estimation donnée par l'algorithme. Si P,,,, aug-

mente, ’erreur sera plus grande du fait du bruit d’estimation et le gain de Kalman

(K})) augmentera aussi Heiries et al. (2021)). Apres calcul des nouvelles valeurs de la
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3.2. Observateur d’état pour ’estimation du vieillissement

moyenne et de la variance, les caractéristiques de distribution d’observation et de
I’état peuvent étre identifiées. Cela permettra aussi de calculer le gain de Kalman
a partir ’équation [3.61} Finalement, la moyenne et la variance sont mises a jour
(corrigées) par les équations [3.62] et [3.63] respectivement.

Trjp—1 = HXrp—1] (3.57)
2L
D= WY ey (3.58)
i=0
2L © B o
Py, = Z W, {Tz’,kﬂc—l - Qk} [Ti,k\k—l — Z?k} + R (3.59)
i=0
2L - -
Prpy, = Z W;e [Xi,k|k71 - ﬁk} [Ti,k|k—1 — @k] (3.60)
=0
P,
Ky = 5+ (3.61)
Pykyk
Ty, = Tr + Ky (yk - ﬁ) (3.62)
B, = P — KyPy,, K[ (3.63)

Ou :
H La fonction h

R La matrice de covariance d’erreur de mesure

3.2.5.2 Vers un algorithme plus précis et robuste

Dans le cadre d’une application en conditions dynamiques de type automobile, deux
limitations apparaissent concernant 1’algorithme présenté précédemment : I'instabilité

numérique et le réglage initial des matrices de covariance QR.

(1) Instabilité numérique.
Comparé a l'algorithme Ezxtended Kalman Filter (EKF), le filtre SPKF présente
I’avantage de réduire 'erreur de linéarisation des modeles. Cependant, cette ap-
proximation de l'erreur par ’algorithme conduit a une perte de la caractéristique
définie positive de la variance de 1’état et donc a la non-convergence du filtre [Yang
et al.| (2020)). Pour pallier cela, I'implémentation du filtre de Kalman en utilisant
une décomposition de Cholesky et une factorisation associée (Square Root Uns-

cented Kalman Filter, SRUKF) garantit la caractéristique semi-définie positive de
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3.2. Observateur d’état pour ’estimation du vieillissement

la matrice de covariance des erreurs d’estimation d’état et donc 'amélioration de
la stabilité numérique du filtre Van Der Merwe and Wan| (2001). Le SRUKF est

une version améliorée de l'algorithme SPKF, il a notamment ’avantage d’étre tres

simple a intégrer dans un systéme embarqué. Cet algorithme peut aussi étre im-

plémenté en trois étapes :

(a)

Initialisation. Dans cette premiere étape, I'initialisation de la moyenne de 1’état
(%) est faite de la méme maniére que dans la version points de sigma mais
la valeur initiale de sa matrice de covariance (Sp) est calculée a partir de la

factorisation de Cholesky.

So = chol (E [(wo — #0) (w0 — #0)"]) (3.64)

Prédiction du processus. Dans cette deuxieme étape de prédiction, la variance
du facteur de Cholesky mise a jour (Sk) est utilisée pour former les points de
Sigma () (Equation [3.65). L estimation de la covariance d’erreur d’estimation
d’état est également réalisée comme dans la version initiale de 'algorithme. La
nouvelle variance du facteur de Cholesky (S;,) est calculée via une décompo-
sition ¢r de la matrice composée par les points sigma propagés puis pondérés
et par la covariance du bruit de mesure (Q) (équation [3.66). Le point clé de
cet algorithme réside dans 1’équation [3.67} Cette équation garantit que la ma-
trice composée soit semi-définie positive et ainsi assurer la stabilité numérique
du filtre a partir la fonction cholupdate déja implémentée sous Matlab®. Cette

fonction réalise la mise a jour du facteur de Cholesky.

Xk—1 = [Zk—1  Zr—1 + NspSk  Th—1 — NspSk) (3.65)

Say, = qr{ [\/W (X1:2L,k|k—1 - ?k) \/a] } (3.66)

Sz, = cholupdate{Sxk, Xok — Tk sign} (3.67)

Mise a jour du processus. Dans cette troisiéme étape, la nouvelle variance de
la mesure () est estimée de la méme maniére que Palgorithme de base. Les
étapes réalisées lors de ’étape de prédiction sont mises en place pour obtenir la
nouvelle variance de la mesure (5,,) et la covariance d’erreur (P,,,, ) du facteur
de Cholesky (Equation m, Equation et Equation . En comparaison
de 'algorithme initial, le gain de Kalman K, (Equation est obtenu via
une solution du type moindres carrés a partir de ’équation [3.61] La moyenne de

I’état (4 est mise & jour de la méme facon que 1’algorithme de base (Equation
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3.62)). Finalement, la covariance de I’état du facteur de Cholesky est mise a jour
(U) par Péquation [3.72] et I'équation [3.73]

Sy, = qr{ {\/ Wi (Yrar k-1 — ) \/E] } (3.68)

Sy = cholupdate{Syk, Yor — G, sign} (3.69)
R o o
Prye = > W© {Xi,klkfl — fk] [Ti,k\kfl - Qk] (3.70)
=0
P
K, — (3.71)
Sy S
U=K,S, (3.72)
Sy = cholupdate{Sxk, U, —1} (3.73)

(2) Réglage des matrices QR.
Un deuxiéme inconvénient de la version classique de ’algorithme points de sigma
concerne le réglage des matrices d’erreur de modélisation d’état (@) et de mesure
(R). L’initialisation de la matrice R peut facilement se faire puisqu’elle dépend des
précisions des capteurs et des chaines d’acquisition. Cependant, le réglage de la
matrice () reste un vrai défi car il dépend de la précision du modele de prédiction
qui est a priori inconnue. Cette problématique s’intensifie principalement lorsque le
filtre est utilisé pour des conditions opératoires dynamiques comme les conditions
automobiles. Afin de trouver une solution a cette difficulté, ce travail propose
de rendre adaptatif le calcul des matrices de covariance d’état (Q)) et de mesure
(R) via les équations et Song et al.| (2020). Ces matrices permettent de
rendre le systéeme d’estimation plus adaptatif aux profils de type automobile. Le
réglage des matrices de covariance de bruit est basé principalement sur le gain
de Kalman K., I'innovation résiduelle Innov (Equation et la taille de la
fenétre glissante L, (Equation . L’innovation représente 1’écart entre modeles
et données, et informe potentiellement d’une précision des modeles qui diminue,

permet de changer les réglages d’incertitudes sur le modele d’état ou d’observation.

Q = Ky * Cup % (Ky)" (3.74)
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2L
R=Cuv, + Z VVi(C) {Ti7k|k_1 — O + ]nnov} [Ti,k|kz—1 — O + Innovr (3.75)
i=0

Innov =y, — i (3.76)

S b1 Innov  (Innov)”

Cvk = Lw

(3.77)

Ou:

C'v, La covariance de 'innovation

3.3 Synthese

Ce chapitre a décrit la construction d’une méthode d’observateur d’état non-linéaire
pour le pronostic de piles & combustible de type PEM. Deux phases ont été exposées,
la premiere concernant le développement d’un modele de dégradation de pile a combus-
tible de type PEM (PEMFC) dérivé d’'un modele physique complexe (MePHYSTO-FC)
et la seconde se concentrant sur la sélection et le développement de 'algorithme Adaptive
Square Root Sigma Point Kalman Filter (ASR - SPKF) pour des conditions de fonction-
nement variables. Un résumé des étapes principales de ce algorithme est présenté dans la
Figure |32

Un observateur d’état de vieillissement d'une PEMFC a été proposé. Ce modele est
composé par des modeles d’état et d’observation. Les modeles d’état basés sur des ciné-
tiques des lois de dégradation irréversibles (dissolution directe de particules de platine) et
réversibles (oxydation du platine) représentent le modele d’évolution d’état de 'observa-
teur. Le modele d’observation de la tension de cellule dérivé de I’équation de Butler-Volmer
(développé dans le cadre du simulateur MePHYSTO-FC) est employé pour corriger 1’es-
timation donnée par les modeles d’état.

L’algorithme ASR-SPKF réalise une correction optimale de son estimation par trai-
tement de données capteurs via une méthode Bayésienne d’observateur d’état. Etant
donné la non-linéarité des phénomenes de vieillissement a 'intérieur de la pile, ce travail
a considéré le développement d’un algorithme SPKF. Cependant, deux contraintes ont
été identifiées sur l'algorithme : (1) l'instabilité numérique et (2) le réglage des matrices
de bruit QR. Afin de pallier ces difficultés et afin d’adapter le systeme aux contraintes
d’une application automobile, ce travail a proposé un observateur non linéaire basé sur
I'algorithme SR-UKF adaptatif. Cette technique assurera la convergence de ’algorithme
via la factorisation Cholesky et la décomposition QR. De plus, le calcul pour le réglage

des matrices de bruit QR permettra ’adaptation de 'observateur a des variations dyna-
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miques présentées par la charge. Il est donc adapté pour des applications non stationnaires
comme celles de type automobile.

Maintenant qu’'un observateur Bayésien non-linéaire est construit, il est possible de
passer a ’étape suivante de validation. Cette étape de validation testera la précision et

robustesse de I'observateur sur deux types différents de technologies de pile a combustible.
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CHAPITRE 4
Approche hybride pour la prédiction
des PEMFC

Sommaire
4.1 Introductionl . ........... ... .. 0oL, 74
4.2 Validation de 'estimateur sur des mesures réelles . . . . . . . 74
[4.2.1  Description de la premiere pile de test| . . . . . . . .. ... .. 74
422 Conclusionl . .. ... ... ... .. 84
[4.2.3  Description de la deuxieme pile de test|. . . . . . . . ... ... 84
424 Conclusion| . . . . . .. . .. 89
[4.3 Synthese|. . . . . . . . . . . e e 920

73



4.1. Introduction

4.1 Introduction

Le chapitre précédant a permis de décrire le modele d’observateur Bayésien non-linéaire
développé pour le pronostic de 'état de vieillissement des piles a combustible de type
PEM. Il convient désormais d’estimer la dégradation des PEMFC sous différentes condi-
tions de fonctionnement comme celles typiques d'une application automobile. De plus, il
est important de rappeler les étapes a suivre afin d’aboutir aux résultats souhaités. Les
étapes retenues se basent principalement sur celles de la stratégie PHM (mentionnée dans
la Section |2|) qui sont :

(1) Observation.

Cette premiere étape consiste principalement a la présentation du profil de charge

appliqué sur la pile et le pré-traitement des données a utiliser.
(2) Analyse.
L’analyse comprend principalement les activités de diagnostic et pronostic réalisées
avec l'observateur d’état sur la pile étudiée.
(3) Décision.
Dans cette derniere étape nous définissons le seuil de défaillance et la durée de vie

de la PEMFC basée sur les activités de diagnostic/pronostic.

4.2 Validation de ’estimateur sur des mesures réelles

L’objectif de cette partie est de valider les algorithmes décrits précédemment sur des
mesures réelles obtenues sur des piles a combustibles en fonctionnement. Pour ce faire,
deux types de piles & combustible avec des caractéristiques différentes ont été testées lors
de cycles de sollicitation dynamiques et ce sur des bancs de test permettant de limiter
la variabilité des conditions opératoires. L’utilisation de deux designs de stack différents

permettra de tester la précision, la robustesse et la généralisation de ’approche hybride.

4.2.1 Description de la premiere pile de test

(1) Observation.
PEMFC Technologie F

La pile utilisée pour ce premier essai se base sur le design F du CEA décrit
dans Nandjou et al. (2015)). Elle est composée de 20 cellules de 220 cm?
de surface active et a une puissance nominale de 1,6 kW. Les AME sont
commerciaux et possédent un chargement total en platine de 0,5 mg.cm™2.
Les caractéristiques principales de la pile sont présentées dans le Tableau

41l
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4.2. Validation de l’estimateur sur des mesures réelles

Tableau 4.1 — Caractéristiques et conditions de fonctionnement nominales de la pile F
utilisée pour les essais

Parameétre Valeur
Nombre de cellules 20 cellules
Surface active spécifique 220 cm?
Puissance nominale 1.6kW
Puissance maximale 2200W
Température 80°C
Humidité relative anode/cathode 50%
Stoechiométrie anode/cathode 1.5/2

Mesure de données

Un banc de test d'une puissance maximale de 4 kW, appelé Pacific (Fi-
gure est utilisé pour le controle et 1’enregistrement des parametres de
fonctionnement de la pile. Celui-ci est composé de trois circuits fluidiques
permettant de gérer la température, la pression et I’humidité relative des
gaz a l'intérieur de la pile ainsi que la température au sein du circuit de re-
froidissement. Une charge électronique permet de controler les parametres
électriques du stack et d’imposer des cycles de sollicitation dynamiques.
L’ensemble de ces parametres sont mesurés, enregistrés et stockés sur un

serveur dédié.

Afin de valider la pertinence des outils de pronostic développés, la pile est
soumise durant 1000 heures environ a un cycle dynamique de sollicitation
en courant. Ce cycle appelé FC-DLC (pour Fuel Cell Dynamic Load Cycle)
est une version dérivée et fortement simplifiée d'un cycle NEDC (New Eu-
ropean Driving Cycle) de I'automobile (Figure . Les valeurs de courant
utilisées durant le test varient entre 0A a 230A. Ponctuellement les cycles
de sollicitation sont arrétés et 'enregistrement d’une courbe de polarisation,
d’impédance ainsi que des caractérisations hors fonctionnement sont effec-
tuées afin de mesurer entre autres 1’évolution de la surface active en fonction

du temps.

La surface active de platine a la cathode est mesurée par voltampérométrie
cyclique (CV). Pour ce faire, la pile est maintenue sous hydrogéne c6té ano-
dique et sous azote coté cathodique. Les débits de gaz utilisés sont les débits
correspondants au débits minimaux de fonctionnement. Un balayage en ten-
sion (Up) est alors effectué de 80 a 700 mV avec une vitesse (vy,) de 50 mV/s.
Lors du balayage en tension, deux pics sont observés (durant la réduction
et l'oxydation) qui représentent a I’adsorption ou désorption des Hj sur le
platine (Figure . L’enregistrement du courant obtenu lors de ce balayage
en tension permet de calculer la charge associée a la désorption du proton
(QH,..) en tenant compte de la valeur du courant (I, ,) (équation [4.1]). La
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4.2. Validation de l'estimateur sur des mesures réelles

surface (F,4), d’apres 1'équation , est alors déterminée en utilisant la
valeur de la charge (Qp,..) calculée et en prenant une valeur théorique de

coulométrie d’adsorption et de désorption de Hy de 210 uC'/cm?.

Iy, dU
QHye, = [ T, 40, Hj;s : (4.1)
QHy.
Fro =575 (42)

Avec :
S la surface géométrique de la cellule (m?)
Voltamperometrle a wtesses elevees d'une cellule

T T

6 PIC de desorptlon Hads sur Pt(llO) -

Pic de désorption H, 4, sur Pt(110)

Coulométrie

/// Courant de double couche
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Figure 33 — Voltampérométrie cyclique sur une cellule PEM

Traitement de données

Parmi les signaux mesurés, celui de tension nécessite un traitement de don-
nées. En effet, ce type de signal contient beaucoup d’information, comme par
exemple, des phénomenes de détérioration a différentes dynamiques, des ré-
gimes transitoires, du bruit et méme des points aberrants. Une technique de
filtrage permettra de ne garder que I'information pertinente liée au vieillis-

sement de la pile. Ce filtrage peut étre réalisé a partir d'une analyse par
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4.2. Validation de l’estimateur sur des mesures réelles

Figure 34 — Banc de test Pacific

Moyenne Glissante (MG), équivalente & un filtre passe-bas mais sans intro-
duire aucun déphase ou simplement & un filtre par convolution (voirLu et al/
(2010); Jouin| (2015))). II existe différentes variantes de cette moyenne : MG

simple, MG pondérée, MG exponentielle, etc. Dans ce travail, une Moyenne

Glissante simple est implémentée pour deux raisons principales. Une pre-
miere pour augmenter le pas de temps et donc pouvoir réduire le temps
de simulation de l'algorithme exécuté. La deuxieme basée sur 'hypothese
d’éviter de tomber sur des points de mesure qui par exemple n’ont pas
I'information concernant la tendance de la dégradation de la pile. Cela est
réalisé a partir d'une moyenne sur les points compris dans la fenétre. La

figure [36] montre le résultat du filtrage mis en place.
(2) Analyse.

Définition de parametres

Le fonctionnement de 1'observateur dépend de trois facteurs principaux : le
paramétrage des équations d’état et d’observation, le réglage des matrices de
covariance et l'initialisation de I'algorithme. Les parametres liés aux équa-
tions de la dissolution directe du platine (Pt) et ceux de l'oxydation du
platine ont été extraits des travaux de [Robin et al| (2016) et de
, respectivement. Ces parametres ont été identifiés sur le méme

type de pile a combustible utilisé lors des mesures de durabilité (Technologie

F du CEA). Dans le méme temps, les parameétres de I’équation d’observa-
tion, correspondant au jeu de parametres 3, sont aussi identifiés (voir la
section précédente, |3.1.3). L'initialisation de I’algorithme est une étape clef
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Figure 35 — Profil du courant appliqué sur la PEMFC F

pour la convergence de 1'observateur. Les valeurs du vecteur d’état Z, sont
sélectionnées par rapport aux conditions initiales du modele et les termes
de la matrice de covariance associés au facteur de Cholesky Sy sont choisis
par rapport a 'ordre de grandeur de la dynamique initiale attendue des va-
riables d’état. La matrice de covariance du modele de mesure R correspond
a la variance attendue sur un capteur réel de tension. La matrice de cova-
riance d’état (ou incertitude de modélisation) @) est définie par rapport a la
précision attendue des modeles et résulte d’'un réglage semi-empirique. La
définition de la totalité des parametres de I'observateur et les valeurs pour

initialiser 1’algorithme sont présentés sur le tableau [4.3

Diagnostic et Pronostic

Une fois 'observateur paramétré, il est alors possible de réaliser les étapes
de diagnostic et de pronostic. Nous rappelons que le suivi en temps réel de
I'état de dégradation de la pile est fait par deux indicateurs de santé (HI) :
la tension cellule et la surface active électro-chimique ECSA. Le diagnos-
tic de la pile via l'indicateur ECSA est donc réalisé en utilisant les deux

algorithmes Bayésiens séparément exposés dans le chapitre précedent : ’al-
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Pile No 1:Traitement des données
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Figure 36 — Traitement des données - PEMFC F

gorithme SPKF Sigma Points Kalman Filter et I'algorithme ASR-SPKF
Adaptative Square Root - Sigma Points Kalman Filter (Figure . Ce test
permet d’abord de comparer la performance des deux algorithmes sur des
données expérimentales réelles. Cette figure montre clairement la supériorité
de I'algorithme modifié ASR-SPKF par rapport a la version simple SPKF au
moment de suivre la dégradation dynamique ECSA (points verts) présentée
par la premiere pile a combustible PEM. On constate une capacité de filtrage
plus intéressante. Par ailleurs, I'observateur SPKF présente deux difficultés
principales : la premiere lorsqu’il est soumis a des conditions opératoires
dynamiques et la deuxiéme concernant le réglage des matrices d’erreur QR

afin d’obtenir la convergence.

Les données mesurées sur la pile durant la premiere étape sont divisées en
deux : 50 % des données servent au diagnostic et les 50 % restantes servent
a valider les résultats de pronostic. Les résultats du diagnostic, illustrés en
Figure montrent le suivi effectué par l'observateur d’état sur les va-
leurs mesurées de la surface ECSA (points verts). La courbe d’estimation
de I'évolution de 'ECSA en phase de diagnostic est tracée en bleu. Pour
I'étape de pronostic (en magenta), la correction injectée par l'innovation
dans la structure interne du filtre SPKF est déconnectée et donc 1'algo-
rithme fonctionne en boucle ouverte et ne réalise que la prédiction durant
cette étape. Les résultats de pronostic indiquent une bonne correspondance

vis-a-vis des mesures expérimentales. Cela conforte les choix des hypothéses
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4.2. Validation de l'estimateur sur des mesures réelles

prises dans la simulation des pertes irréversibles et réversibles d’ECSA.

L’observateur d’état présente une capacité a suivre et prédire I’état futur
du comportement de la tension cellule (Figure . En méme temps, 1'évo-
lution de l'erreur absolue de l’estimation de l'observation est affichée sur
la Figure [f0a] La convergence de I’algorithme, le caractére non biaisé de la
solution d’estimation ainsi que la cohérence statistique des valeurs estimées
par 'observateur d’état peuvent étre facilement évalués par 1’observation
de variables internes a I’algorithme, comme par exemple I'innovation (his-
togramme tracée en Figure . Ici les valeurs d’innovation au cours de
I’estimation ont une distribution qui ressemble a une fonction gaussienne
centrée, et présente une valeur RMSE de 11,38 mV. Une autre maniere
d’évaluer le caractere non-biaisé de la solution d’estimation est d’analyser
les tracés des covariances des variables d’état Si. La Figure 41| montre que
les covariances des variables estimées diminuent au long de I'estimation ce
qui donne confiance aux variables prédites et prouve aussi la convergence
de I'algorithme.

Différents tests de simulation ont été lancés afin d’évaluer la répartition
des données pour 1'étape de diagnostic et celui du pronostic. La Figure (2]
montre les résultats de ces simulations. On peut constater que I’'observateur
présente une performance tout a fait acceptable lorsqu’il utilise au moins
60 % des données pour 'apprentissage du modele, avant d’étre utilisé en

prédiction pure.
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Figure 37 — Diagnostic ECSA - PEMFC F
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Figure 38 — ECSA - PEMFC F

0.85

Observation 0.8

I 1
1 I
I 11
I I
0.9 i RN S — H I o7s} !
I o7} 1!
) L5 0.65 - :
0.8 " P |
| 06r 11
I os5F {1
I os} - {1
07 I T~ Oleanose I
1 045Kl _ -Pro?\ostii: A 1
| o4 x 1
500 550 600 650 700
0.6 (AR e !
0.5 Experience S
= = =Diagnostic
= = =Pronostic
0.4 3 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

Temps [h]

Figure 39 — Tension cellule - PEMFC F

(3) Décision.

Information donnée a 'opérateur du systeme

L’information transmise au superviseur chargé d’opérer le systeme doit étre
claire et précise. Une maniere compréhensible de suivre le comportement

d’un systéme est a travers ses courbes caractéristiques (courbes de densité
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Figure 40 — Erreur d’estimation de 1'observation - PEMFC F

de courant J vs tension U). Dans notre cas, le suivi temporel ’ECSA de
la pile donné par 'observateur peut facilement étre traduit en courbes de

polarisation.
Seuil de défaillance

La définition du seuil de défaillance du systeme pile a combustible permettra
a lopérateur de connaitre I’état de vie utile restante (RUL) de la PEMFC.
Le DOE propose de considérer comme limite de fin de vie une perte de
puissance du stack de 10% par rapport a sa puissance initiale. Cela fonc-
tionne parfaitement pour des applications stationnaires, en revanche, pour
des applications automobiles ou les conditions de fonctionnement réelles
sont variables, notamment le courant, la perte de puissance sera fonction
de la valeur de courant injectée et donc cette proposition n’est plus valide
(2015)).

Dans ce travail, le seuil de défaillance est défini par rapport a la puissance
maximale de la pile. Ainsi donc, si la PEMFC n’est plus capable de fournir
la puissance maximale donnée par le fabricant, le systéme sera considéré en
fin de vie. Pour ce faire, nous utilisons notre modele de dégradation (défini
dans la section précédente) et les valeurs ECSA estimées pour tracer
les courbes de densité de puissance P en fonction de la densité de courant J
(déduites des courbes J vs U). Dans le cas de la pile F, la puissance maximale
par cellule correspond a 0,5 W/cm™2. La Figure 43| montre les courbes J vs
P en prenant en compte les valeurs d’ECSA estimées par I'observateur. On
peut remarquer que la pile F, en appliquant le profil de charge présenté dans
la partie observation, atteint sa fin de vie vers 3000h de fonctionnement. On

constate qu’a ce moment-la la pile n’est plus capable de fournir sa valeur de
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Figure 42 — Phase de prédiction - PEMFC F

puissance maximale et donc la PEMFC est considérée en fin de vie.

4.2.2 Conclusion

La premiere validation de ’observateur Bayésien non-linaire a été effectuée sur la pile
technologie F. Ce test a considéré un profil de charge variable assez représentatif des
applications automobiles. Les données mesurées pour alimenter et valider 1’observateur
correspondent a un test de dégradation avec une durée d’environ 1000h. Les données ont
été pre-traitées via une Moyenne Glissante (MG) simple. L’approche hybride montre sa
capacité a suivre ’état actuel de la pile via les deux variables d’état de santé lors de
la phase de diagnostic. Les prédictions données par 1'observateur sont aussi comparées
a des données expérimentales mesurées d'un état interne (ECSA) de la pile. L’approche
présentée ici a la capacité de prédire le comportement futur du systeme avec une faible
valeur RMSE de 11,386mV. Un seuil de défaillance basé sur la puissance maximale est

défini. Dans ce cas, la pile présente une durée de vie maximale d’environ 3000h.

4.2.3 Description de la deuxieme pile de test

(1) Observation.

Design récent

La deuxieme pile a combustible utilisée afin de valider les performances
de notre observateur d’état est basé sur un nouveau design de PEMFC
développé pour les applications transports pour une puissance de 100kW.

Le stack utilisé dans cette étude possede 17 cellules connectées électrique-
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ment en séries. L’ensemble des caractéristiques nominales de la PEMFC se
trouvent dans le Tableau 2l

Tableau 4.2 — Caractéristiques nominales de la pile design récent

Parametre Valeur
Nombre de cellules 17 cellules
Puissance maximale 3740W
Température 80°C
Humidité relative anode/cathode 50%
Stoechiométrie anode/cathode 1.5/2

Mesure de données

Le deuxieme test de vieillissement a été lancé sur le banc Pacmod du CEA
montré sur la Figure 44l Ce banc de test est composé de sous-systémes pour
I’alimentation des gaz réactifs (hydrogene et oxygene) du stack et le controle
des températures de fonctionnement (entre 25°C' et 90°C'). Le banc dispose
d’une charge électronique afin de controler le courant demandé a la pile. Les
valeurs de pression d’entrée a ’anode et a la cathode, de températures et
d’humidité relatives sont aussi controlées et mesurées durant la totalité de

I’essai de durabilité. La tension fournie par le stack et par chaque cellule sont
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également mesurées. Le profil de charge illustré sur la Figure [45| représente
le courant appliqué a la pile. Le test dure environ 1600h. Le zoom, réalisé
sur cette figure aux environs de 400h, montre la dynamique du profil. On

remarque que le courant varie de 10A jusqu’a 394A.

Figure 44 — Banc de test Pacmod

Traitement de données

La méme technique utilisée précédemment pour pre-traiter le signal de ten-
sion cellule est appliquée sur la deuxieéme pile. Le résultat de ce traitement

de données est présenté sur la Figure [46]
(2) Analyse.

Définition de parametres

Un des avantages majeurs de ’approche hybride proposée ici est la géné-
ralisation de la méthode pour différentes technologies de piles a combus-
tible. Dans ce deuxiéme test, les seuls parametres modifiés sont le jeu de
parameétres 5 du modele d’observation (Tableau , tandis que ceux des

équations d’état restent identiques a ceux utilisés durant le premier test.
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Figure 45 — Profil du courant appliqué sur la deuxieme pile

Diagnostic et Pronostic

Le diagnostic et le pronostic sont également effectués par I’observateur sur
la nouvelle pile en prenant en compte les deux indicateurs de santé utili-
sés précédemment : 'ECSA et la tension cellule. Comme sur la pile No.
1, un premier test est lancé pour visualiser la performance des algorithmes
ASR-SPKF et SPKF sur les données expérimentales correspondantes a la
deuxiéme pile. La Figure [47] montre le diagnostic opéré via la variable in-
dicatrice de santé ECSA effectué par les deux algorithmes. Pareillement au
résultat avec la premiere PEMFC, l'algorithme ASR-SPKF présente une
meilleure performance en terme de précision du suivi de la dégradation dy-
namique de la PEMFC.

Un deuxieéme test ne considere que 50% des données pour réaliser le diag-
nostic et 50% des données restantes pour valider les résultats de pronostic.
Les résultats montrent le suivi réalisé par 'observateur sur les valeurs de
dégradation mesurées d’ECSA. Au niveau ECSA (Figure , I’observateur
diagnostique (courbe bleue) une détérioration rapide jusqu’a 600h et une
stabilisation de ce mécanisme entre 600h et 1000h. Par rapport au pro-
nostic (courbe violette), 'observateur prédit une perte ’ECSA linéaire et
monotone entre 1000h et 1600h.
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Figure 46 — Traitement de données - Design récent

Au niveau tension de cellule (Figure , I'observateur d’état est capable de
suivre cet indicateur durant la partie apprentissage (diagnostic) ainsi que
lors de la phase de pronostic effectuée par le modele. En méme temps, est
tracée sur la Figure I'erreur absolue de I'observation (tension cellule)
au cours de I'estimation, qui apparait étre faible et du méme ordre que lors
de l'estimation faite sur la pile F. Ici, on constate une valeur moyenne en
dessous de 10 mV. On a tracé de nouveau en Figure I’histogramme
des valeurs de l'innovation calculée au cours de I’estimation. L’histogramme
présente une valeur RMSE de 10,99 mV en considérant une répartition des
données égale pour les deux phases (diagnostic et pronostic). De plus, les
covariances du facteur de Cholesky Si au cours de I'estimation, tracées sur

la Figure 51, montrent la convergence de P’algorithme.

La Figure [52] montre que ’observateur en mode prédiction affiche le méme
comportement que celui présenté pour la premiere pile. Plus on utilise des
données pour le diagnostic et 'apprentissage du modele, plus I'erreur donnée

par 'observateur d’état lors de la prédiction sera faible.
(3) Décision.
Seuil de défaillance

Comme sur la premiere pile, nous considérons la puissance maximale comme la
valeur de référence. Cette valeur nous permettra de définir la fin de vie de la pile.

Dans ce cas, la valeur minimale que devrait fournir cette deuxieme pile correspond
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Figure 47 — Diagnostic ECSA - Design récent

a 0,83 W/em?. La Figure |53| présente les courbes de polarisation simulées avec les
valeurs estimées d’ECSA. D’apres la figure, nous constatons que la pile ne peut plus

fournir cette valeur de puissance maximale a partir de 5000 h de fonctionnement.

4.2.4 Conclusion

Un deuxieme test a été effectué afin de démontrer la robustesse de I’approche hybride
proposée. Cette validation a été faite sur une technologie de pile a combustible différente
de celle utilisée lors du premier test et dans des conditions différentes d’'utilisation. Le
profil de courant employé augmente avec la pression d’entrée appliquée de 10A jusqu’a
394A et de 1,5 a 2bar respectivement. Le traitement des données a été réalisé en appliquant
la méme technique que précédemment. Les parametres utilisés pour le réglage du modele
d’observateur n’ont pas été modifiés entre les deux essais de validation sur les deux piles,
seule la mise a jour des coefficients [ correspondants a la nouvelle pile a été réalisée.
Ainsi donc, les résultats obtenus montrent la capacité de 'observateur a se généraliser sur
différentes technologies, et ce sans avoir a effectuer de complexes réglages de parametres
d’algorithmes. Pour cette deuxieme pile, 'observateur est capable de suivre 1’état de santé
actuel de la PEMFC et présente une erreur RMSE de 10,99mV. De plus, I'observateur est
utilisé pour prédire 'état futur du systeme. Des simulations a long terme ont été lancées
pour déterminer a quel moment la pile franchissait le seuil de défaillance. Les résultats

montrent que la pile a une durée de vie de 5000h de fonctionnement.
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Figure 48 — ECSA - Design récent

4.3 Synthese

La stratégie proposée pour déterminer la fin de vie des piles & combustible a été mise
en place sur deux technologies différentes de type PEM. Etant donnée lintérét d’amélio-
rer la durée de vie des PEMFC sous des profils de charge dynamiques, ces deux tests ont
été lancés en prenant en compte des cycles de charge de type automobile. L’observateur
d’état Bayésien non-linéaire proposé a permis de démontrer une grande précision d’esti-
mation des deux indicateurs de santé sélectionnés durant les deux phases (diagnostic et
pronostic). Nous constatons que la valeur RMSE est un peu inférieure lorsque 'obser-
vateur est appliqué sur la deuxieme pile. Une explication pourrait étre qu'une quantité
plus importante de données étaient disponibles sur la PEMFC No. 2 (600h de plus). En
méme temps, 'algorithme fait aussi preuve de robustesse lorsqu’il a été testé pour deux
types de design différents de PEMFC. Les résultats estimés par 1’observateur concernant
la premiére pile montrent un vieillissement plus fort et donc une durée de vie plus faible

que celle estimée pour la deuxieme pile.
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Figure 50 — Erreur d’estimation de 1'observation - Design récent
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4.8. Synthése
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Figure 51 — Convergence de covariances Sk des variables d’état - Design récent
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4.8. Synthése
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4.8. Synthése

Tableau 4.3 — Parametres de 'observateur

Parameétre Valeur
Modéele observateur

Entrées Profil
Courant (T) Variable
Température de refroidissement (T Variable
Stoechiométrie stack (St) Variable
Humidité relative stack (HR) Variable
Pression globale (P) Variable

Sorties Initiale
Rayon particule (74;sspt) 1nm

Formation PtOH (0p;0n) 0,1

Formation PtO (0p.0) 0,1

Mesure Profil
Tension cellule (Uee;) Variable
Résistance membrane (R,,) Variable

Equations d’état

Dissolution directe de Pt

Vdiss

Taux de réaction (kgisspt)
Constante Gaz idéale (Rgr)
Constante de transfert (ag;sspt)
Enthalpie (BdissPt)

Enthalpie de Gibbs Thomson (Egr)
Enthalpie libre (Ags)

Masse molaire de Pt (Mp;)
Densité de Pt (pp¢)

Ozydation de Pt

T1,72,73,T4

ag

Eo:

Equations d’observation

Pile No. 1 81_~

Pile No. 2 81~

Initialisation ASR-UKF
Vecteur d’état g

Dimension du vecteur d’état L
Parametre de réglage S,
Parametre de réglage g,

Elem. Diag. ppale de matrice Sy
Elem. Diag. ppale de matrice Q
Elem. Diag. ppale de matrice R

2,2.107% [mol.m=2.s71]
8,31 [J.mol 'K 1]
96485,3329 [A.mol~!.s~!]
0,5

10904,5179 [J.m~]

7500 [J]

0,1951 [kg.mol ]

21470 [kg.m 3]

50 [s71]
8,75.107° [s71]
2,8.10'8 [s71]
1,5.1072 [s7Y]
1,1.10* [J.mol~!]
1,3.10% [J.mol 1]
0,5

0,25

2

0,75 [V]

Tableau B
Tableau B2

[1.1079; 0,15 0,1]
3
2
1.1072

1.10716, 1.10718, 1.10~ 18]

[
[1.10719,1.1072, 1.1072]
[1.1073]
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CHAPITRE 5

Conclusions

Sommaire
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5.1 Conclusion générale

Les systemes piles a combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC) per-
mettent de convertir de I’énergie chimique contenue dans une réaction de combustion en
énergie électrique. Ce sont des systémes ouverts qui échangent de la matiere (le combus-
tible et le comburant) et de 1’énergie sous forme de chaleur et d’électricité avec 'extérieur.
Actuellement, leurs performances permettent un déploiement limité dans des démonstra-
teurs ou dans certains marchés de niche. Cependant, il y a encore des verrous a lever
pour permettre une utilisation grand public. Parmi ceux-ci la durabilité en conditions
réelles d’usage reste une problématique a adresser. Cette derniere peut étre adressée soit
en augmentant la robustesse des composants du systeme pile soit en développant des ou-
tils permettant de limiter les phénomenes dégradants et de les anticiper par un contréle
optimal. Ce travail de these s’est focalisé sur le diagnostic/pronostic de vieillissement d'un
systeme pile a combustible, étape préalable et indispensable au controle optimal du sys-
teme, en développant une sous partie dédiée a la prédiction de la durée de vie restante
(RUL) des systemes de type PEMFC pour des applications de mobilité électrique.

Le premier chapitre présente le principe de fonctionnement de la PEMFC, ses avan-
tages, ses inconvénients et ses principales applications dans divers secteurs comme 1’in-
dustriel ou le militaire. De plus, les formes de dégradation principales et le lien avec le
mode de fonctionnement classique d’un véhicule (arrét/démarrage, périodes d’inactivité
et de forte demande de courant) sont exposées. Le deuxiéme chapitre présente la stratégie
Prognostic and Health Management (PHM) appliquée a I'estimation de ’état de dégra-
dation des systéemes PEMFC sous des profils dynamiques rencontrées dans les véhicules.
Une des étapes clés de cette stratégie est le pronostic. La définition de pronostic est alors
introduite ainsi que ses deux principales étapes. Dans ce chapitre, est aussi réalisé un état

de l'art des principales méthodes de pronostic pour les piles PEM.
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5.2. Apports de la thése

Dans le troisieme chapitre la définition et la mise en place de la méthode choisie sont

réalisées. Cette méthode est une approche hybride basée sur un observateur Bayésien

d’état non-linéaire qui inteégre un modele de dégradation basé sur deux formes vieillisse-

ments (réversible et irréversible). Une fois I'observateur d’état implémenté, le quatrieme

chapitre aborde la validation correspondante avec des données réelles de deux piles PEM

de design différents pour des applications de transport. Pour ce faire, la stratégie PHM

est mise en oeuvre et la durée de vie utile des piles est finalement déterminée.

5.2

Apports de la these

Les travaux réalisés dans cette these ont permis d’apporter un certain nombre de

solution pour franchir les obstacles auxquels la pile & combustible PEM (PEMFC) est

confrontée :

— La difficulté d’identifier des variables indicatrices de santé assez représentatives

pour le vieillissement des piles & combustible (PEMFC).

— La nécessité de mettre en place une méthode robuste et précise pour le pronostic

de I'état de dégradation des piles PEM de design différents sous profils d’usage

automobile.

— La définition d’un seuil de défaillance pour déterminer la durée de vie utile des

PEMFC.

Les contributions de cette these pour 'estimation de la durée de vie des piles a com-

bustible de type PEM peuvent étre résumées ainsi :

(1)

Le développement d’un modele simplifié de vieillissement de PEMFC basé sur des
cinétiques de lois de dégradation irréversible (dissolution directe du platine) et

réversible (oxydation du platine).

Le développement d’un algorithme Bayésien non-linéaire robuste et adaptatif de
type Kalman Adapative Square Root Unscented Kalman Filter (ASR-UKF) pour

la correction optimale du modele de vieillissement.

L’intégration du modele de vieillissement au sein de 1’algorithme Bayésien pour le

développement d'un observateur pour le diagnostic et le pronostic des PEMFC.

La validation de I'observateur développé avec des mesures réelles enregistrées avec

deux technologies PEM congues pour des applications de transport.

L’application de la stratégie Prognostic and Health Management (PHM) pour dé-
terminer la durée de vie des piles a combustible PEM basée sur la puissance maxi-

male nominale donnée par le fournisseur.
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5.3. Perspectives

5.3

Perspectives

Ce travail de these a principalement porté sur le développement d’un observateur d’état

non-linéaire pour le pronostic des piles a combustible de type PEM pour des applications

embarquées. En méme temps, les activités réalisées au cours de ce travail ont permis

d’identifier des perspectives d’amélioration. Plusieurs pistes sont ici proposées et méritent

d’étre discutées.

(1)

Modele de vieillissement

La valeur RMSE d’environ 11mV donnée par le modele d’observation est une valeur
a améliorer. Le modele calculant la tension des cellules pourrait étre approfondi,
par exemple en proposant un modele thermique, mais sans que cela rende plus
complexe la convergence de 'algorithme Bayésien.

L’identification des parametres des modeles d’état sur des essais expérimentaux
pourrait étre réalisée. Cela pourrait apporter une diminution de ’erreur de modé-
lisation des modeles de prédiction.

Des autres mécanismes de dégradation, en complément a la dégradation du cata-
lyseur, comme la dégradation de la membrane pourraient étre explorés en gardant
la viabilité de 'observateur d’état pour une application en temps réel sur des cal-

culateurs légers.

Intégration d’'une loi de gestion
L’intégration du modele d’observateur a une stratégie de contrdle pour la modi-
fication optimale des conditions de fonctionnement de la pile pourrait permettre

une optimisation de la durée de vie du systeme.

Simulation Hardware in the Loop (HiL)
Une Simulation HilL peut étre intéressante afin de montrer la faisabilité de la mise
en place de la méthode proposée dans un contexte d’application réelle embarquée

pour le transport.

L’implémentation de I'observateur Bayésien dans un systéme réel embarqué

Apres validation HiL, la méthode proposée pourrait éventuellement étre implé-
mentée et validée dans un contexte d’application embarquée pour des véhicules.
L’approche proposée devrait fonctionner sur le calculateur FCMS afin d’informer

en temps réel au pilote du véhicule de I'état actuel et futur de son systeme PEMFC.

Définition fin de vie

Dans ce travail la fin de vie des systemes PEMFC a été basée sur la puissance
maximale fixée par le fournisseur, cependant, il faudrait aussi prendre en compte
lors de 'estimation que la puissance maximale nominale est souvent en dessous de

sa capacité réelle en fonctionnement.
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ANNEXE A

Equations de l’obervateur d’état

Fonction Fj), :

M
TdissPt(y1) — TdissPtgy — At x Udiss 1, m:t
Zoan) = flazw) : Opion .y = Opiom,, + Ot * (11, —7a,,) (A.1)

epto(k+1) = ePtO(k) + At * (Tg(k) — T3(k) + 2T4(k))

Dégradation Irréversible (Dissolution directe des particules de Platine (Pt))

La vitesse de dissolution des particules de Pt (vgisspe) :
e (2agiss Pt F Ao (8)+Baisspt Ear—AG
Vaiss = kaissps @prGIT(t)( QdissPtEF Dy (t)+BdissptEaT s) (A.Q)

Dégradation réversible (Oxydation des particules de Pt)

Oxydation réversible () :

— =2 P (1) - B
- Oponamexp "er™® (Bol=E0)

— e Opom+ e (A g (1)~ Eot
™ :]ﬁ (1—9pt0H)aH206xp RGrT(1) RoT() \—¢

(A.3)
Oxydation irréversible (rq) :
T = kg QPtOH * €$pm(iw29PtOH+a2F) (A4)
Réduction irréversible (r3) :
—agFA (1)
r3 = ksOpioa®y, * exp FarT® (A.5)
Adsorption irréversible d’oxygene (r4) :
T4 = k?40?_—,tao2 (AG)
La partie restante des particules de Pt sans oxyde (6p;) :
Opr=1—10 (A7)

98



Le recouvrement d’oxyde sur les particules de Pt (0) :

0 = 0.50p0n + Opio (A.S)

La formation d’oxyde PtOH (0pion) :

=r —r
i 1 2

La formation d’oxyde PtO (0p;0) :

do
;to =T9 — T3 + 7y (A]_O)
I’ECSA :
2
ECSA _ 47TszssPt Npart (A].].)
So
I'ECSA restante (ECSAyem) :
ECSA, ¢, = ECSAx0p, (A.12)
Fonction Hy, :
]’L([E) : (Ucell(k) = Urev(k) + nk(I7ua 61—7) - Rm(“ﬁkz) <A13>
La tension d’activation () :
= T Tl ! Tin ( P} Tln ( Py, Tin ( Py
n=p1+ BT+ B3 n(EC'SATem) + B4 n( o2> + Bs n( Hz) + B n( HzO)
1
Ty — (A.14)

Ou :

raisspt Le rayon de la particule de Pt

vaisspt La vitesse de dissolution des particules de Pt (mol.m=2.s71)
Mp; La masse molaire de Platine (Pt) (kg.mol™!)
pp: La densité de Pt (kg.m™3)

Kaisspt Le taux de réaction (mol.m=2.s71)

Qgisspt La constante de transfert (A.mol™t.s71)
Baisspe L'enthalpie (-)

Ecor Lenthalpie de Gibbs Thomson (J.m™)

Ags L’enthalpie libre (J)

Ay Le potentiel local (V)
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Sp La surface active initiale de I'électrode (m?)

Opio La formation de PtO

Opior La formation de PtOH

Op; La partie restante des particules de Pt sans oxyde ]
am,o L'activité d’eau (-)

ap, Lactivité d’hydrogene (-)

ap, Lactivité d’oxygene (-)

(J.mol™1)
(J.mol™1)

ay Le coefficient de transfert pour la réaction r (-)

w; La constante d’interaction avec la réaction ry

wy La constante d’interaction avec la réaction 7o

ay Le coefficient de transfert pour la réaction o (-)
a3 Le coefficient de transfert pour la réaction r3 (-)
FEo1 Le potentiel de la réaction r (V)

ki Le taux de oxyde de Pt de la réaction r; (s7!

(
(
(
(

k4 Le taux de oxyde de Pt de la réaction r4 (s

1

ko Le taux de oxyde de Pt de la réaction ro (s

ks Le taux de oxyde de Pt de la réaction r3 (s

)
)
-1y
-1y
Npart Le nombre de particules de Pt (-)

Uecen La tension cellule (V)

Uyep La tension réversible (V)

R, Le terme résistif (2)

EP,, Le potentiel réversible dans des conditions standard a T,=298,15K et P’=101325Pa
AS Lentropie de réaction (J.K~t.mol™1)

n Le nombre d’électrons échangés (2 dans ce cas)

F La constante de Faraday (C.mol™!)

Rgr La constante des gaz parfaits (J.K~t.mol™!)

T La température partielle niveau cellule (K)

P* Pression partielle des especes (d’hydrogene, d’oxygene et d’eau) (Pa)

I Le courant parcourant la cellule (A)

o La conductivité protonique (S.m™!)

(1_7 Parametres semi empiriques 3 (V.K 1)
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ANNEXE B

Test d’observabilité

(1) Cartographie d’observabilité (¢) donnée par les dérivés de Lie

o= | £'(h(z)) (B.1)

20T FaisspeB1 S0 ,
£1 h - = 1SS
(h(z)) [Tdisspt N 27 No(1 — 0.50pi0n — Opio) [7gisspe] +
BT 172 i3Sy ‘
188 9
[2(1 — 0.50p01 — Opi0) + 8TNo(1 — 0.50p0m — Opi0)? [ PtOH} +
[ BsT . ralum TSy ] o
(1 —0.50p0on — Opro)  4mNo(1 —0.50pon — 0pio)?
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_ Br1Sy ) ( >
L3(h = || —2r;? T—

( <:B)) [ < dlSSPtﬁg ﬂ_NJ(l - 0'59PtOH - HPtO) 2szssPt 2T.dzssPt
(Faisspe) — < Taisspe37150 ) (ePt.OH) 3 ( B715 >
1o 471'(1 - 0-59PtOH — tho)Q 27TO'N(1 — 0-59PtOH — tho)

. . 1 67]507’;3 Pt .
) 158 ] 9 T
(QPtO) ] [rdlssPt]+[ <(1 _ 0-59PtOH — 9Pt0)2> < Aro N TdissPt + 0 553 1 +

k1 <—€xp_%9PtOH+%(A¢_EOI) (1- QPtOH)ﬁeﬁp ehOpeom  (Bo—Bor) _ 1)

0553T + rc;issPt67ISO + Tc?issptﬁ'?ISOrl
1 _0'5‘9Pt0H —tho 87TNO'(1 _0-59PtOH —tho)z 87TNO'(1 _0'50Pt0H —Hpto)Q
a2Fhg wa 2F4g BgT
4k (ex RT9PtOH+ cu 0 ex RT9PtOH+ e ) (
2\ TP PIOH R €TP 201 — 0.50p0m — Opo0)
+ szssPtB7]SO ) + ( 63T B 37’;55131567]510 )
87TNO'<1 —O59pt0H —tho) 4(1 _0-56PtOH_6PtO) 87TNO'(1 _0-50PtOH —epto>3

BT Tainspe371So ) ( ) -
188 9
(7"2) < 2(1-0. 59Pt0H — 0pi0) i 4rNo(1 — 0.50p0m — Opi0)? "3 [ PtOH] T

TaissptB71S0 )(7’2)— 3513
2 1_059PtOH_9PtO> 47TNO'(1 _059PtOH_9PtO) 2(1_0‘58PtOH_8PtO)2

+( TaiasptBrL S0 ) (Tl) B ( BsT
1-0. 59Pt0H — 0pi0)? 47TNU(1 — 0.50pion — 9Pto) (1 —0.50p00 — Opio)?

F aiest571 S0 ) ( k;3> n Taias B SoT diss P [Qéto}
47TNU<1_050PtOH_0PtO) 27TNO'(1—0.56ptOH—th0)2

(2) Matrice d’observabilité (O(x)) :

g h(@)] gt h@)] ()]
O(z) = | 52 [L'(2)] goosr [LMh(2)] 50 [LM ()] (B.2)
3%551% [£2h( )] 39Pt0H ['CQh( >] 891(10 ['CQh(w)]_
o,
0 h(x)] = 253T Ta;iisPt67[SO
a7ﬂdissPt T dissPt 27TNO'(1 — 0.5013,50]_] — tho)
"y = ek b Tl
80ptOH 2(1 — 0'5‘9PtOH - tho) 87TNO'(1 - 0'50Pt0H - Hpto)Q
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9 _ psT n Taiaspe31150
(1 - 0.56’pt0H - epto) 47TNO'(1 - 0'50Pt0H - epto)Q

0 1S 3 1
[Clh( )] = <_2Tzii§spt53T_ 7No( B 5, ) ( 4 + 55 >

OV disspt 1 —=0.50p00 — 0pi0) ) \275icapt 2T5isspt

-3
. TaissPtP11 50 ' Br15 '
il . 1S5S e — 0
(Tdisspt) <4ﬂ_<1 —0.50p08 — 9Pt0)2> ( PtOH) (271-0]\/'(1 — 0.50p0m — Opio) ( PtO)

9 1 BelSori2.p .
Lih 5Py oy + 0.2505T
89PtOH[ @) = <(1 — 0.50p10m — Opio)? ) ( Ao N | dissPt + BsTry | +
]{;1 ( exp RTHPtOH+ RT (A¢ Eo1) _ (1 _ 6PtOH>ﬁ€xp RT9Pt0H+ BT (A¢ Eo1) 1)
05B3T + T(;iisPt67[SO Tc;iisPtﬁ7[SOr1
1—0.50pion — Opio  8TNa(1 —0.50p05 — Opi0)?)  87Na(1 — 0.50pion — Opio)?
L 20p0n+ Zort 9 W2 g opt e ) <
e (e o " T Uronppety 21— 0.50p0m — Opro0)
+ Td_igsPt57ISO )+< 63T o 37’5551%67]50 )
8TNo (1 — 0.50p0n — Opio)? 4(1 = 0.50p0n — Opio) 87No(1 — 0.50p0n — 0pi0)?

( > ( ﬁST rdzssPt57]SO )( >
Ty | — T3
2(1 - 0~59PtOH - tho) 47TNO'(1 — 0. 5013,50[{ - tho)

0 1 BT TaiasptD71So
oy = @) = (2(1 Z050mom — o) 47N (1 — 0.56m0m — epto)?’) <T2>
_ 36T +< BsT N Taisspe571 S0 > (h)
2(1 — 0.50p0m — 0p10)2 | \(1 — 0.50p01 — Opi0)? AN (1 — 0.50p0m — Opi0)®
_ ( BT N Taisspe371S0 > (k3)
(1= 0.50p0m — Op0)? | 47No(1 — 0.50p0m — Opi0)?2
I aiesptB71 ST disspt

27TNO'(1 - 0'50Pt0H - epto)Q
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0

a"ﬂdzssPt

0 _ B71.5 3 1
o3 T —
OTdisspt H ( Vidiss 13 mNo(1 = 0.50pi0n — Opio) T 2

2rdzssPt 2rdissPt

(racars) T o peBr1 S0 (riom) 3715,
WP\ 4 (1= 0.50pi0n — Opi0)? ) VO \ 210 N(1 = 0.50pi0n — Opi0)

(913.150) [T disspt)+ ! Bl S0 giss Tagisspt + 0.2583T'ry | +
(1 - 0.5913,50}[ — epto)Q 4o N

N aF N,
k (_exp 0P+ (Bo=Bo) _ (1 _ Qo) ok e kOPion+ T (Bo—Fo) _ 1)

> [L7h(z)] =

RT
< 0.585T n 752 pe311So > i pe 31 Sor1
1-— 0-59PtOH - epto 87TNO'(1 - 0-59PtOH - gpto)Q 87TNO'(1 — 0-59PtOH - 6Pt0>2
e L) Wo CW L L BsT
+ko (exp RHOPon+ =Rt Opion RTexp 7FOPIOH+ —pT ) <2<1 T ———
n TainspiD71S0 > N < BT 3 37 disspe311S0 )
87TN(7<1 —O59pto].[—9pto) 4(1 —0.5913,50}[—913,50) 87TNO’(1 —0.5(9131501{ —(gpto>3

BsT TaiasPe371S0 )< ) :
(7’2> < 2(1-0. 59PtOH — 0p0) * ArNo(1 — 0.50pion — Opio)? 3 {QPtOH} T

l 1 " aisspt37150 ) (7"2)— 383T'r3
2 1 _056PtOH —epto> 47TNO(1 _059PtOH —tho)?’ 2(1 _0-59PtOH_0PtO)2

_|_

( Taisspe71 o ) (m) B ( BsT
1-0. 59PtOH — 0pi0)? 47TNU(1 — 0.50p108 — Opi0)? (1 —0.50p0n — Opio)?

n Taias P71 S0 ) (k ) N T aiosptB7I SoT aisspr [9 : }
drNo(1 — 0.50pon — Opio)? ’ 2rNo(1 —0.50pon — Opio)? e
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0

00pion

) N B71S 3 1
—9p73 T —
IMpion H < Taisspu3 mNo (1 —0.50pi0m — 9Pto)> ( fort |20 )

2TdissPt 2rdissPt

(racars) T o peBr1 S0 (riom) 3715,
WP\ 4 (1= 0.50pi0n — Opi0)? ) VO \ 210 N(1 = 0.50pi0n — Opi0)
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(3) A titre d’exemple, le rang de la matrice O(x) a été calculé a chaque pas de temps
en considérant les valeurs expérimentales de la PEMFC F et celui correspond a
une valeur de 3. Pour ce cas-la, la matrice O(x) est de rang plein cependant,
I’observabilité du systeme reste inconnue pour les valeurs qui n’ont pas été simulées

ou testées.
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