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« Je pense qu'un jour,

Chydrogene et Loxygeéne sevont

les sources inépuisables fournissant
chaleur et (umiére. »

Jules Verne - Lile Mystérieuse , 1874
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> pour I'optimisation de la production d’énergie a partir de sources renouvelables

> pour étre utilisé comme combustible propre dans les applications du transport
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Exemple de projet en France

Projet MobyPost

Un des maillons essentiels des technologies de I'hydrogéne sont les piles a combustible .
> les piles dites PEM sont aujourd’hui la technologie la plus mature
> hauts rendements de conversion (environ 50%)

> forte potentialité pour les applications du transport
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Objectifs & I'horizon 2015 fixés pour une phase industrielle de la technologie
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PEMFC (source : American Department of Energy)

Cell Voltage (V)
°
8
g

> une baisse des performances inférieure a 10% sur la durée d'utilisation

~.
i
o2 j=0.4 Alcm? '
> une durée de vie de 5000 h (2500 h en 2009) 0.700 !

— !
10 20 30 40
Fonctionnement d’'une PEMFC Time (min)

1. le dihydrogéne est dissocié en deux protons 8
Grain de platine
Hp — 2Ht 4+ 2¢~

Paques bipolares

H,

2. les protons se combinent avec I'oxygéne pour former de I'eau \ -

GDL
4HT +4e” + 0, — H0
Membrang

25 Novembre



VERROUS TECHNOLOGIQUES LIES Aux PEMFCs

Objectifs & I'horizon 2015 fixés pour une phase industrielle de la technologie
PEMFC (source : American Department of Energy)

> une baisse des performances inférieure a 10% sur la durée d'utilisation

> une durée de vie de 5000 h (2500 h en 2009)
Fonctionnement d'une PEMFC
1. le dihydrogéne est dissocié en deux protons
Hp —s 2Ht 4+ 2¢~
2. les protons se combinent avec I'oxygéne pour former de I'eau

4HY 446 +0p — H O

Cell Voltage (V)
e o o
S 5 5
5 8 3

Start Drying

j=0.1Alcm’

(P
1 ]
1
i=0.4 Alcm? !
0.700 A
1
0.675 1

10 20 30 40
Time (min)
Membrane C.C. GDL Canal

H+

Platine

\
_\

Oxygene

Fibres.
carbonées

25 Novembre



VERROUS TECHNOLOGIQUES LIES Aux PEMFCs

Start Drying
0.8 %
j=0.1Alcm
S 0.775
Objectifs & I'horizon 2015 fixés pour une phase industrielle de la technologie 2
PEMFC (source : American Department of Energy) § 0750 i — \‘l
> une baisse des performances inférieure a 10% sur la durée d'utilisation 8§ o7 [ ]
=o0. !
> une durée de vie de 5000 h (2500 h en 2009) 0.700 ;
— !
Fonctionnement d'une PEMFC * Tir:::e (min) * “
1. le dihydrogéne est dissocié en deux protons
Hp — 2Ht 4+ 2¢~
2 + Membrane C.C. GDL Canal
2. les protons se combinent avec I'oxygéne pour former de I'eau
H+

4HY 446 +0p — H O

La gestion de I'eau : compromis entre noyage et assechement

1. Asséchement de la
membrane

_\

Fibres.
carbonées

Oxygene

25 Novembre



VERROUS TECHNOLOGIQUES LIES Aux PEMFCs

Start Drying
0.8 %
j=0.1Alcm
S 0.775
Objectifs & I'horizon 2015 fixés pour une phase industrielle de la technologie 2
PEMFC (source : American Department of Ener &
( P 9) gom N
> une baisse des performances inférieure a 10% sur la durée d'utilisation 8 o012 [ ]
=o0. !
> une durée de vie de 5000 h (2500 h en 2009) 0.700 ;
— !
Fonctionnement d'une PEMFC * Tir:::e (min) * “
1. le dihydrogéne est dissocié en deux protons
H, 2HT +2¢
2 +ee Membrane C.C. GDL Canal

2. les protons se combinent avec I'oxygéne pour former de I'eau

4HY 446 +0p — H O

La gestion de I'eau : compromis entre noyage et assechement

\ i
c
1. Asséchement de la H+ %
membrane _\ S
Fibres x
. s o

2. Noyage des sites .. carbonées

catalytiques

25 Novembre



VERROUS TECHNOLOGIQUES LIES Aux PEMFCs

Start Drying
0.8 %
j=0.1Alcm’
. PPN . .z . . . S 0.775
Objectifs & I'horizon 2015 fixés pour une phase industrielle de la technologie 2
PEMFC (source : American Department of Energy) § 0750 e
4 | !
> une baisse des performances inférieure a 10% sur la durée d'utilisation 8 o725 PP H
=o0. !
> une durée de vie de 5000 h (2500 h en 2009) 0.700 ;
— !
. 10 20 30 40
Fonctionnement d’'une PEMFC Time (min)
1. le dihydrogéne est dissocié en deux protons
H, 2HT +2¢
2 +ee Membrane C.C. GDL Canal
2. les protons se combinent avec I'oxygéne pour former de I'eau
H+
4HT +4e” +0p — H O
La gestion de I'eau : compromis entre noyage et assechement p— \
(0]
c
1. Asséchement de la H+ %
membrane 3. Noyage de la GDL _\ >
- Fibres.
2. Noyage des sites lont¥ere, carbonées o
catalytiques

25 Novembre



VERROUS TECHNOLOGIQUES LIES Aux PEMFCs

Objectifs & I'horizon 2015 fixés pour une phase industrielle de la technologie
PEMFC (source : American Department of Energy)

> une baisse des performances inférieure a 10% sur la durée d'utilisation

> une durée de vie de 5000 h (2500 h en 2009)
Fonctionnement d'une PEMFC
1. le dihydrogéne est dissocié en deux protons
Hp — 2Ht 4+ 2¢~
2. les protons se combinent avec I'oxygéne pour former de I'eau

4HY 446 +0p — H O

La gestion de I'eau : compromis entre noyage et assechement

1. Asséchement de la

membrane 3. Noyage de la GDL
2. Noyage des sites 4. Noyage des canaux
catalytiques

Start Drying
0.8
=0.41 Alcm’
S o
°
g
5 0750
: E
& 0125 !
© i=0.4 Alcm? !
0.700 A
1
0.675 1
10 20 30 40
Time (min)
Membrane C.C. GDL Canal

Fibres.
carbonées

25 Novembre



VERROUS TECHNOLOGIQUES LIES Aux PEMFCs

Start Drying

j=0.1Alcm’

S o
Objectifs & I'horizon 2015 fixés pour une phase industrielle de la technologie 2
PEMFC (source : American Department of Energy) % 0750 I
2> |
> une baisse des performances inférieure a 10% sur la durée d'utilisation 8

:
i
o7z j=0.4 Alcm? !
> une durée de vie de 5000 h (2500 h en 2009) 0.700 !

0675 1
10 20 30 40
Fonctionnement d’'une PEMFC Time (min)

1. le dihydrogéne est dissocié en deux protons

Lo
Hp — 2H7 +-2¢ Membrane C.C." GDL Canal

2. les protons se combinent avec I'oxygéne pour former de I'eau

4HT +4e” + 0, — H0

La gestion de I'eau : compromis entre noyage et assechement

1. Asséchement de la

membrane 3. Noyage de la GDL
Fibres
2. Noyage des sites 4. Noyage des canaux carbonses
catalytiques

25 Novembre



UNE SOLUTION : LE DIAGNOSTIC

Les méthodes de diagnostic pour les PEMFCs permettent :
1. une compréhension approfondie des mécanismes de dégradation (hors ligne)

25 Novembre 2013



UNE SOLUTION : LE DIAGNOSTIC

Les méthodes de diagnostic pour les PEMFCs permettent :
1. une compréhension approfondie des mécanismes de dégradation (hors ligne)
2. une prévention des dégradations en temps réel

25 Novembre 2013



UNE SOLUTION : LE DIAGNOSTIC

Les méthodes de diagnostic pour les PEMFCs permettent :
1. une compréhension approfondie des mécanismes de dégradation (hors ligne)
2. une prévention des dégradations en temps réel

Le Diagnostic

"L'estimation d’un état ou d’une situation d’aprées I'analyse de données”
(source : Maxidico, 1998)

25 Novembre 2013



UNE SOLUTION : LE DIAGNOSTIC

Les méthodes de diagnostic pour les PEMFCs permettent :

1. une compréhension approfondie des mécanismes de dégradation (hors ligne)
2. une prévention des dégradations en temps réel

Le Diagnostic

"L'estimation d’un état ou d’une situation d’aprées I'analyse de données”
(source : Maxidico, 1998)

1. Données 2. Analyse 3. Etat de santé

2
o)
sl |12
2] -

1
|
| /
|
Fsan )

25 Novembre 2013



SOMMAIRE

o La spectroscopie d'impédance

9 L’outil de diagnostic
2.1 Les mesures expérimentales
2.2 Le modéle multiphysique
2.3 La caractérisation de l'état de santé

€ Les applications

3.1 Etude des mécanismes d'hydratation
3.2 Détection d'un engorgement des canaux

@ Conclusions & perspectives



SOMMAIRE

o La spectroscopie d’'impédance

@) Loutil de diagnostic R
2.1 Les mesures expérimentates
2.2 Le modéle multiphysique W

2.3 La caractérisation de l'état de éa?ni :

€) Lesapplications
3.1 Etude des mécanismes d'hydratation
3.2 Détection d'un engorgement des canaux

@ Conclusions & perspectives



DESCRIPTION DE LA METHODE

Principe : réponse de la PaC a une stimulation électrique
envoyée a une fréquence donnée.

Principe des mesures par E.I.S.

1. La spectroscopie d'impédance

25 Novembre 2013



DESCRIPTION DE LA METHODE

Principe : réponse de la PaC a une stimulation électrique
envoyée a une fréquence donnée.

Le rapport entre stimulation et réponse nous fournit :
.|| AE
1. Le module : || Z5||
2. Le déphasage : ¢

Principe des mesures par E.I.S.

25 Novembre 2013

1. La spectroscopie d'impédance



DESCRIPTION DE LA METHODE

Principe : réponse de la PaC a une stimulation électrique
envoyée a une fréquence donnée.

Le rapport entre stimulation et réponse nous fournit :
1. Le module : || 45|
2. Le déphasage : ¢

=l

Principe des mesures par E.I.S.

25 Novembre 2013

1. La spectroscopie d'impédance



DESCRIPTION DE LA METHODE

Principe : réponse de la PaC a une stimulation électrique
envoyée a une fréquence donnée.
Le rapport entre stimulation et réponse nous fournit :

1. Le module : || 45|

2. Le déphasage : ¢

=l

Principe des mesures par E.I.S.

Les atouts de la spectroscopie d'impédance

3. Effectuée autour d’un point de

1. Non-invasive : simple mesure de N
fonctionnement

tension et de courant

4. Lensemble des phénoménes
électrochimiques peuvent étre
discriminés

2. Quasi on-line (~ 5 min pour une
trentaine de fréquences)

a spectroscopie d'impédance 25 Novembre



LIEN ENTRE IMPEDANCE ET DEGRADATION

Dans le cas idéal :
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1. Fouquet et al., Model based PEM fuel cell st: f-health
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2. Randles, Kinetics of rapid electrode reactions, 1947

spectroscopie d'impédance

via ac ir

, 2006
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1. Fouquet et al., Model based PEM fuel cell st: f-health itoring via ac ir , 2006

2. Randles, Kinetics of rapid electrode reactions, 1947
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LIEN ENTRE IMPEDANCE ET DEGRADATION

Dans le cas idéal :

Membrane C.C." GDL Canal

Spectre d'impédance

Partie imaginaire Z"

Y

Partie réelle Z'

1. Transport des protons 3. Transport de
dans la membrane I'oxygéne dans la GDL

2. Cinétique 4. Transport de I'oxygéne
électrochimique dans le canal

Dans la réalité, les phénomenes sont couplés , sans un modéle dédié leur
séparation & partir du spectre d'impédance est impossible. Cpr

Modgles électriques 2 pour I'analyse de l'impédance

> Modeles de référence depuis plus de 50 ans
> Modéles déconnectés de la physique des PEMFCs

> Diagnostic limité aux dégradations extrémes noyage/asséchement RP Zw (R‘i’ T)

1. Fouquet et al., Model based PEM fuel cell st: f-health itoring via ac ir , 2006
2. Randles, Kinetics of rapid electrode reactions, 1947
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DES PROBLEMATIQUES SPECIFIQUES A

Le diagnostic est trés souvent limité a la mono-cellule alors que 'application
nécessite un fonctionnement en stack

> les études en stack ne prennent pas en compte le comportement individuel
de chacune des cellules

> les problématiques spécifiques aux stack sont peu abordées

3. Gao et al., Multiphysic Dynamic 1-D Model of a Stack for Real-Time Simulation, 2010
4. Le Ny et al., A Three Dimensional Electrical Model of PEMFC Stack, 2012
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nécessite un fonctionnement en stack

> les études en stack ne prennent pas en compte le comportement individuel
de chacune des cellules

> les problématiques spécifiques aux stack sont peu abordées

THERMIQUE

experimentation

0.05 01 015 02 025 03
Stack horizontal axis (m)

Gradient de températures entre les bords
et le coeur du stack .

3. Gao et al., Multiphysic Dynamic 1-D Model of a Stack for Real-Time Simulation, 2010
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Le diagnostic est trés souvent limité & la mono-cellule alors que I'application
nécessite un fonctionnement en stack

> les études en stack ne prennent pas en compte le comportement individuel
de chacune des cellules

> les problématiques spécifiques aux stack sont peu abordées

THERMIQUE ELECTRIQUE

experimentation
simulatic

TTTTYYI,

0.05 01 015 02 025 03 0005
Stack horizontal axis (m) 018

015 [lloe

(X —
005 005 o

Yaisim Xassim

Gradient de températures entre les bords Couplages électriques et propagation de
etle coeur du stack . défauts de cellule en cellule .

3. Gao et al., Multiphysic Dynamic 1-D Model of a Stack for Real-Time Simulation, 2010
4. Le Ny et al., A Three Dimensional Electrical Model of PEMFC Stack, 2012
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DES PROBLEMATIQUES SPECIFIQUES A

Le diagnostic est trés souvent limité & la mono-cellule alors que I'application
nécessite un fonctionnement en stack

> les études en stack ne prennent pas en compte le comportement individuel
de chacune des cellules

> les problématiques spécifiques aux stack sont peu abordées

THERMIQUE ELECTRIQUE FLUIDIQUE
" AR:lf)gg

experimentation
simulatic

TTTTYYI,

& oo joss.

oots s
oor

oas
5 o1 G5 02 05 03 oo0s

Stack horizontal axis (m) 0o - gy ots s

005 e y y
Vassim T et Vi>>V,
Gradient de températures entre les bords Couplages électriques et propagation de Un déséquilibre du circuit hydraulique induit
et le coeur du stack3. défauts de cellule en cellule*. des hétérogénéités d'alimentation d’air

3. Gao et al., Multiphysic Dynamic 1-D Model of a Stack for Real-Time Simulation, 2010
4. Le Ny et al., A Three Dimensional Electrical Model of PEMFC Stack, 2012
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COMMENT AMELIORER LE DIAGNOSTIC PAR E.I.S. ?

a spectroscopie d'impédance 25 Novembre 2013



COMMENT AMELIORER LE DIAGNOSTIC PAR E.I.S. ?

1. Améliorer I'analyse du spectre d'impédance via les modeles multiphysiques

e Création d'un lien direct entre dégradation et signature fréquentielle

e Possibilité de caractériser I'état de santé des PEMFC plus finement que noyée ou asséchée
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COMMENT AMELIORER LE DIAGNOSTIC PAR E.I.S. ?

1. Améliorer I'analyse du spectre d'impédance via les modeles multiphysiques

e Création d'un lien direct entre dégradation et signature fréquentielle

e Possibilité de caractériser I'état de santé des PEMFC plus finement que noyée ou asséchée

2. Développer un banc dédié a I'étude des stacks

e Métrologie thermique
e Mesure de 'impédance des cellules de maniére individuelle et synchrone
e Mesure de pertes de charge

La spectroscopie d'impédance - 25 Novembre 2013
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LE BANC MEDISIS

MEDISIS : MEthode de Dlagnostic par Spectroscopie d'Impédance dédiée au Stack.

Lensemble du banc est supervisé via une interface Labview® permettant une
compléte automatisation des mesures.
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LE BANC MEDISIS

MEDISIS : MEthode de Dlagnostic par Spectroscopie d'Impédance dédiée au Stack.

1. Lanalyseur de spectres, charges
électroniques

2. Banc de conditionnement des gaz

3. Systéme d’acquisition des
températures

4. Manometre différentiel (pression
entrée/sortie du stack)

5. Systéme de régulation des
températures

6. Le stack

Lensemble du banc est supervisé via une interface Labview® permettant une
complete automatisation des mesures.
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LE STACK MES SA

Il est composé de 16 cellules pour une puissance de 400 W (50 A/8 V).
» La tension de chacune des cellules est mesurée
> La température est mesurée par 12 thermocouples uniformément répartis

» Assemblage et instrumentation effectués au laboratoire (savoir-faire depuis plusieurs
années)
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LE STACK MES SA

Il est composé de 16 cellules pour une puissance de 400 W (50 A/8 V).
» La tension de chacune des cellules est mesurée
> La température est mesurée par 12 thermocouples uniformément répartis

» Assemblage et instrumentation effectués au laboratoire (savoir-faire depuis plusieurs
années)

Particularité des cellules MES SA :

> Conditions opératoires ambiantes (faibles pressions,
faibles humidités relatives)

> Configuration paralléle des canaux cathodiques

> Fortes stoechiométries en air (entre 6 et 10).

Les méthodes expérimentales



LES MESURES

Objectifs : caractériser les performances du stack et de chacune de ses
cellules sur la plus large gamme de fonctionnement possible.

Le protocole de mesures ®

Linax .

Courant (A)
i
|

360 s
EIS EIS

/ /. IIM
/1 /1

Temps (s)

ocv

Nom ‘ Aair ;LHZ HR,; HRy, Tstack Pair P,

2
Valeur ‘ 7 2,5 8,3 0 40 1 1,5

Unité - - %o % C bar bar

Conditions opératoires de référence

Single cell test methods for polymer electrolyte fuel cell (pefc), 2010
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LES MESURES

Objectifs : caractériser les performances du stack et de chacune de ses
cellules sur la plus large gamme de fonctionnement possible.

Courbes de polarisation

[
o

-
(5]

~_ Descente

Tension (V)
[
=

9 Montée >

7

0 10 20 30 40 50

Courant (A)
Nom ‘ lair Ang HRair HRH2 Tslack P, air Py Ho
Valeur 7 2,5 8,3 0 40 1 1,5
Unité - - % % ‘C bar bar
Conditions opératoires de référence
5. Ci

Single cell test methods for polymer electrolyte fuel cell (pefc), 2010
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LES MESURES

Objectifs : caractériser les performances du stack et de chacune de ses
cellules sur la plus large gamme de fonctionnement possible.

Courbes de polarisation Spectres d'impédance
15
-o-5A -<-10A -+-30A -¢-45A -9-50A

13 _. 120
< Descente % 90
S11 T~ ~ 15Hz Lo
@ § 604 iz oL 08HzZ g
& Montée > % 30 V %5 }(5 \Q‘*

9 - T A

% B0 100 150 200 250 300 350
. Re(Z, ) [mQ]

0 10 20 30 40 50
Courant (A)

Nom ‘ Aair Ang HR,;r HRH2 Tstack Pair P Ho
Valeur ‘ 7 25 8,3 0 40 1 1,5

Unité - - % % ‘C bar bar

Conditions opératoires de référence

5. i ical Ce ission, Single cell test methods for polymer electrolyte fuel cell (pefc), 2010
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CAHIER DES CHARGES

Pour étre utilise comme un outil de diagnostic , la modélisation de
I'impédance doit posséder les caractéristiques suivantes :

1. Prise en compte des phénoménes pilotant les performances

o Electrochimiques
o Transport de charges et d’especes dans différents domaines

6. Chevalier et al., Multiphysics DC and AC models of a PEMFC for the detection of degraded cell parameters, 2013
7. Kulikovsky, A Model for Local Impedance of the Cathode Side of PEM Fuel Cell with Segmented Electrodes, 2012
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I'impédance doit posséder les caractéristiques suivantes :

1. Prise en compte des phénoménes pilotant les performances

2. Assurer l'identification des paramétres du modele
e Sensibilité
e Nombre limité de paramétres a identifier
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2.2 Le modele multiphysique 7/36 25 Novembre



CAHIER DES CHARGES

Pour étre utilise comme un outil de diagnostic , la modélisation de
I'impédance doit posséder les caractéristiques suivantes :

1. Prise en compte des phénoménes pilotant les performances
2. Assurer l'identification des parametres du modeéle

3. Etre aussi rapide que possible dans sa résolution

6. Chevalier et al., Multiphysics DC and AC models of a PEMFC for the detection of degraded cell parameters, 2013
7. Kulikovsky, A Model for Local Impedance of the Cathode Side of PEM Fuel Cell with Segmented Electrodes, 2012

2.2 Le modele multiphysique 7/36 25 Novembre



CAHIER DES CHARGES

Pour étre utilise comme un outil de diagnostic , la modélisation de
I'impédance doit posséder les caractéristiques suivantes :

1. Prise en compte des phénoménes pilotant les performances
2. Assurer l'identification des parametres du modeéle

3. Etre aussi rapide que possible dans sa résolution

Nous proposons le modeéle suivant :
> un modéle de cathode® : bonne sensibilité des paramétres

6. Chevalier et al., Multiphysics DC and AC models of a PEMFC for the detection of degraded cell parameters, 2013
7. Kulikovsky, A Model for Local Impedance of the Cathode Side of PEM Fuel Cell with Segmented Electrodes, 2012

2.2 Le modele multiphysique 7/36 25 Novembre



CAHIER DES CHARGES

Pour étre utilise comme un outil de diagnostic , la modélisation de
I'impédance doit posséder les caractéristiques suivantes :

1. Prise en compte des phénoménes pilotant les performances

2. Assurer l'identification des parametres du modeéle

3. Etre aussi rapide que possible dans sa résolution
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E Membrane |7,
, L. . pile -
> géométrie pseudo 2D : bon compromis entre temps de calcul et

précision”’
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CAHIER DES CHARGES

Pour étre utilise comme un outil de diagnostic , la modélisation de
I'impédance doit posséder les caractéristiques suivantes :

1. Prise en compte des phénoménes pilotant les performances
2. Assurer l'identification des parametres du modeéle

3. Etre aussi rapide que possible dans sa résolution

Nous proposons le modeéle suivant :
> un modéle de cathode ® : bonne sensibilité des paramétres Membrane |1

Epire

> géométrie pseudo 2D : bon compromis entre temps de calcul et
précision”’

> une analyse des dégradations au travers de la valeur des
parametres physico-chimiques (transport de I'eau non
directement résolu)

6. Chevalier et al., Multiphysics DC and AC models of a PEMFC for the detection of degraded cell parameters, 2013
7. Kulikovsky, A Model for Local Impedance of the Cathode Side of PEM Fuel Cell with Segmented Electrodes, 2012
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EQUATIONS GENERALES DU MODELE

Une modélisation pseudo 2D : résolution des transferts électrochimiques en X et du transport de I'oxygéne en .

|2

[Lo

T Canal |h,
L(,'

- >
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EQUATIONS GENERALES DU MODELE

Une modélisation pseudo 2D : résolution des transferts électrochimiques en X et du transport de I'oxygéne en .

2nm
—Om. 9X,2n = 0 2)

om : conductivité électrique de la membrane
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EQUATIONS GENERALES DU MODELE

Une modélisation pseudo 2D : résolution des transferts électrochimiques en X et du transport de I'oxygéne en .

92
—om. 922,,”' = 0 2
Om:
32719 CpL 9IMe ic Ne
0w, DL 971e = —C k. e Oe:
%52t I, at L% e"p( b ) ® e
CpL:
ic
b

conductivité électrique de la membrane
conductivité électrique de I'électrode

capacité double couche

: courant d’échange

: pente de Tafel
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EQUATIONS GENERALES DU MODELE

Une modélisation pseudo 2D : résolution des transferts électrochimiques en X et du transport de I'oxygéne en .

—0m a; ’72”' = 0 2
Xm om : conductivité électrique de la membrane
32719 CpL 9IMe Ne A . .
— Go. Zee e = — C ctexp( L8 3 Oe : conductivité électrique de I'électrode
92 " Le ot L% 4l b ?) @ e .

3 2 . Cp. : capacité double couche

R == Ce- eXp(l) ) ic © courant d'échange
Ix ot 4.F.Lg.crel b c 9
32 Bc; b: pente de Tafel

~Dg- a ’ + ot = 0 ® De : coef. de diffusion de I'oxygéne dans I'électrode

Dy : coef. de diffusion de 'oxygéne dans la GDL

Membrane l Lo

Epilc
Ly
|y . Canal | h,
c
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EQUATIONS GENERALES DU MODELE

Une modélisation pseudo 2D : résolution des transferts électrochimiques en X et du transport de I'oxygéne en .

c 92
g —0Om. 8772”' = 0 @)
qC) Xm Om :
2 9 ;
€ |_5 %M Codne _ ik Ne Ce
&5 | % "L at Le'%'e)‘p( b) ® e
CpL:
° 3202 dcy ic ® Ne
£ 25345 = arnewaer(T)
d%¢;  ac b
_ 9 .79 —
Dy. 52 tsl =0 (5) D,
c
O b Dg :
(7 J—
5 © o . e :
£ p 2% 9% Dg 9% ©
a dy at he dxg y
e -
3
N

Epile

conductivité électrique de la membrane
conductivité électrique de I'électrode
capacité double couche

courant d'échange

: pente de Tafel

coef. de diffusion de I'oxygene dans I'électrode
coef. de diffusion de I'oxygéne dans la GDL

vitesse des gaz dans les canaux
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METHODE DE RESOLUTION

Décomposition spectrale du systéme précédent

n(x.1) = n°(x) + 60 (x, 0.6t
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METHODE DE RESOLUTION

Décomposition spectrale du systéme précédent

n(x.t) = n°(x) + 81(x, ).e"*!

N\

Champ permanent Champ complexe
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METHODE DE RESOLUTION

Décomposition spectrale du systéme précédent

n(x.t) = n°(x) + 81(x, ).e"*!

N\

Champ permanent Champ complexe

Résolution du champ permanent

> Non-linéaire (cinétiques électrochimiques)

> Méthode des volumes finis couplée a un algorithme de
Newton-Raphson (calcul analytique de la Jacobienne)

> Fournit les distributions suivantes :

® surtensions
® concentrations
® densités de courant

1
0.75) 0.75 5
g \ £
s g
g o5 05 ¢
a H
0.25¢ 025 &
8

Membrane Electiode oL

05 10 05
Epaisseur dans IAMI

)
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METHODE DE RESOLUTION

Décomposition spectrale du systéme précédent

n(x.t) = n°(x) + 81(x, ).e"*!

N\

Champ permanent Champ complexe
Résolution du champ permanent Résolution du champ fréquentiel
> Non-linéaire (cinétiques électrochimiques) > Linéaire autour du point de fonctionnement
> Méthode des volumes finis couplée a un algorithme de > Meéthode des volumes finis classique

Newton-Raphson (calcul analytique de la Jacobienne) . F itles distributi vant
ournit les distributions suivantes :

> Fournit les distributions suivantes : o surtensions complexes

® surtensions ® concentrations complexes
® concentrations ® [limpédance dans chaque segment
® densités de courant

Surtension n (V)

Concentration molaire ¢ (<)

Membrane Electrode oL

05

10 05
Epaisseur dans IAMI

)
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ETUDE DE SENSIBILITE

Selon le point de fonctionnement, tous les parametres du modéle ne sont pas identifiables de
maniére satisfaisante .

8. Chevalier et al., Multiphysics DC and AC models of a PEMFC for the detection of degraded cell parameters, 2013
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ETUDE DE SENSIBILITE

Selon le point de fonctionnement, tous les parametres du modéle ne sont pas identifiables de
maniére satisfaisante .
1. Définition de la sensibilité S :
Vpl(B)
1(B)

Sp =

Z(B)

Avec ff = [Gm,c;e, CpL.ic:b, De, Dg] T le vecteur paramétre.

VgZ(B) H

H B ®)

8. Chevalier et al., Multiphysics DC and AC models of a PEMFC for the detection of degraded cell parameters, 2013
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ETUDE DE SENSIBILITE

Selon le point de fonctionnement, tous les parametres du modéle ne sont pas identifiables de
maniére satisfaisante .
1. Définition de la sensibilité S :
Vpl(B)
1(B)

Sg=

Z(B)

Avec ff = [Gm,c;e, CpL.ic:b, De, Dg] T le vecteur paramétre.

VgZ(B) H

H B ®)

2. Le calcul de la sensibilit¢ S dépend du jeu de paramétre (Z et / étant non-linéaire par rapport a 3)

10' . . . . — .

]

Ohmique Activation

—

Sensibilités adimensionnelles
N
o

‘_Dg_bicDL_De_oe e
100.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

) Potentiel (V)
8. Chevalier et al., Multiphysics DC and AC models of a PEMFC for the detection of degraded cell parameters, 2013
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ETUDE DE SENSIBILITE

Selon le point de fonctionnement, tous les parametres du modéle ne sont pas identifiables de
maniére satisfaisante 8
1. Définition de la sensibilité S :
Vpl(B)
1(B)

Sp =

VgZ(B)
zZB) ||

Avec ff = [Gm,c;e, CpL.ic:b, De, Dg] T le vecteur paramétre.

H B ®)

2. Le calcul de la sensibilit¢ S dépend du jeu de paramétre (Z et / étant non-linéaire par rapport a 3)

1

Ohmique : Activation

—

La Résistance de membrane Ry, est déterminée a

partir de I'impédance haute fréquence.

10 v v v v — v
»n i
K e
ko i
c .0 !
S0 :
Zone [ Parameétres identifiés 1) -
Activation (10,7 V) Ge. io, bet Cpy £ 107 :
Ohmique (0,7-0,2 V) Dy, ic, bet Cp. ©
8
=
)
2}
c
o}
()

‘_D —b—Cp —Dg—o, i
00 2 0.3 0.4 0. 5 0 6 0.7 0.8 0.9
el (V)

P
8. Chevalier et al., Multiphysics DC and AC models of a PEMFC for the detection of degraded cell parameters 201 3
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IDENTIFICATION DES PARAMETRES ET VALIDATION DU MODELE

1. Lidentification est basée sur les mesures du courant et de 'impédance des cellules
2. Lidentification est effectuée grace a un algorithme d’optimisation type Simplex

2.2 Le modele multiphysique = 25 Novembre 2013



IDENTIFICATION DES PARAMETRES ET VALIDATION DU MODELE

1. Lidentification est basée sur les mesures du courant et de 'impédance des cellules
2. Lidentification est effectuée grace a un algorithme d’optimisation type Simplex

LE CHAMP PERMANENT LE CHAMP FREQUENTIEL
[ = 070V o 060V v 051V]
g
£ Modele  °
Tension mesurée(V) \ 0,70 0,60 0,51 3 _ /
2 S Mesures
Courant mesureé (; 50 o 2r 7 = /
Courant calcule 10 02 29 98 49,84 TE X
1t
o )
0 2 4 6 8 10 12 14
Re(Zgge) (M
Courant (A) \ i (A/m?) Dy (m?/s) Cp (F/m?) Le /5o (2.m2) b (V) tm /o (2.m2)
10 552 7,37.10°% 131 3,11.10° 0,17 1,35.10°
30 2284 6,98.10¢ 177 8,24.10¢ 0,16 8,24.10
50 12520 6,81.10 242 8,37.10° 0,17 8,37.10°%

Valeurs des paramétres identifiées
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IDENTIFICATION DES PARAMETRES ET VALIDATION DU MODELE

1. Lidentification est basée sur les mesures du courant et de 'impédance des cellules

2. Lidentification est effectuée grace a un algorithme d’optimisation type Simplex

LE CHAMP PERMANENT

Tension mesurée(V) \ 0,70 0,60 0,51

Courant mesuré (A) 10 30 50
Courant calculé (A) 10,02 29,98 49,84

1. Données

2.2 Le modéle multiphysique

LE CHAMP FREQUENTIEL

[ = 070V ¢ 060V v 051V]
g7
=q /Modéle °
2 S Mesures
Lot . = /
E X
[ 1F
o A . .
0 2 4 6 8 10 12
Re(Zgge) (M
2. Analyse 3. Etat de santé
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1. Lidentification est basée sur les mesures du courant et de 'impédance des cellules
2. Lidentification est effectuée grace a un algorithme d’optimisation type Simplex
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IDENTIFICATION DES PARAMETRES ET VALIDATION DU MODELE

1. Lidentification est basée sur les mesures du courant et de 'impédance des cellules
2. Lidentification est effectuée grace a un algorithme d’optimisation type Simplex

LE CHAMP PERMANENT

LE CHAMP FREQUENTIEL

g
E
Tension mesurée(V) \ 0,70 0,60 0,51 8]
Courant mesuré (A) 10 30 50 j
Courant calculé (A) 10,02 29,98 49,84 E
1

1. Données /

2.2 Le modéle multiphysique

[ = 070V o 060V v 051V]
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6 8 1‘0 1‘2
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3. Etat de santé

25 Novembre 2013



IDENTIFICATION DES PARAMETRES ET VALIDATION DU MODELE

1. Lidentification est basée sur les mesures du courant et de 'impédance des cellules
2. Lidentification est effectuée grace a un algorithme d’optimisation type Simplex

LE CHAMP PERMANENT LE CHAMP FREQUENTIEL
[ = 070V o 060V v 051V]
g
= Modele  °
Tension mesurée(V) \ 0,70 0,60 0,51 ~ 3 - /
- 2 S Mesures
Courant mesuré (A) 10 30 50 o 2r 7 N /
Courant calculé (A) 10,02 29,98 49,84 TE X
1k
o R . .
0 2 4 6 8 10 12 14
Re(Zgge) (M
Données Analyse 3. Etat de santé

T
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CALCUL DES PERTES DE POTENTIEL

Distribution de surtension calculée par le modéle :
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CALCUL DES PERTES DE POTENTIEL

D’aprés notre modélisation, nous déduisons les pertes de potentiel Distribution de surtension calculée par le modele :

suivantes :
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CALCUL DES PERTES DE POTENTIEL

D’aprés notre modélisation, nous déduisons les pertes de potentiel

Distribution de surtension calculée par le modéle :
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CALCUL DES PERTES DE POTENTIEL

D’aprés notre modélisation, nous déduisons les pertes de potentiel

suivantes :

1. Transport des charges dans la membrane

Le
Uy :/0 (Mm(0,y) — Nm(Le, ¥)) -0y
2. Transport de charges et d’espéces dans I'électrode

Ve = /OLC (Me(0,y) — Ne(Le, y)) -dy

3. Surtension d’activation

e Cinétiques électrochimiques

Le
v = [ [me(1.5)+ bn(e; (1.5)]
e Transport d’espece dans le canal et la GDL

2.3 La caractérisati
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CALCUL DES PERTES DE POTENTIEL

D’aprés notre modélisation, nous déduisons les pertes de potentiel Distribution de surtension calculée par le modele :

suivantes :
Eref]
1. Transport des chaLrges dans la membrane - Epile
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on= [ (nO) —Mnlte)) @ ©)
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2. Transport de charges et d’espéces dans I'électrode 3 P
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CARACTERISATION DES PERFORMANCES DU STACK A 30 A

Analyse des performances de toutes les cellules du stack & 30 A.
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[ Irréversibilités électrochimiques [ Transport des réactifs (GDL et canal)
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Analyse des performances de toutes les cellules du stack & 30 A.
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CARACTERISATION DES PERFORMANCES DU STACK A 30 A

Analyse des performances de toutes les cellules du stack & 30 A.
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08 Potentiel de cellule i
07 > Les irréversibilités électrochimiques prédominent
%67 E > La chute de potentiel dans I'électrode est non
% 054 négligeable
£
& 47 T > Peu de pertes di aux transports des réactifs (une
0,3 stoechiométrie de 7 parait suffisante)
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CARACTERISATION DES PERFORMANCES DU STACK A 30 A

Analyse des performances de toutes les cellules du stack & 30 A.

1.0 T T T T T T T T T T T T T T T
0,9
08 Potentiel de cellule i
07 > Les irréversibilités électrochimiques prédominent
_ 067 E > La chute de potentiel dans I'électrode est non
% 054 négligeable
5
& 47 T > Peu de pertes di aux transports des réactifs (une
0,3 stoechiométrie de 7 parait suffisante)
027 ] ] > Les performances des cellules sont globalement
0,14 homogenes (hormis la 15 et 4)
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COMMENT HUMIDIFIER LE CCEUR DE PILE ?

1. Apport d’eau interne grace a la réaction électrochimique
2. Apport externe via I'humidification des réactifs avant leur entrée dans la pile

Protocole expérimental : mesure des performances du stack avec différentes
humidités relatives d’air lors de la montée et la descente en courant .

» Le protocole de référence est appliqué pour cette étude

» La mesure de la courbe de polarisation montée/descente et des spectres
d’'impédance est réalisée

Nom ‘ Aair )LHZ HRy, Tstack Pair P,

Valeur 6 2,5 0 40 1 1,5
Unité - % % ‘C bar  bar

Conditions opératoires

Etude des mécanismes d’hydratation 25 Novembre 2013



RESULTATS ET ANALYSE

Résultats présentés pour les 2 humidités relatives 0 et 100 %

0.

- -Montée (0%)
0.85[\ -=-Descente (0%)
\iw - -Descente (100%)

o8 %y ~Montee (100%) 1. Leffet d’hystérésis est relié a une hydratation
$0.75 interne de la pile
=
2 0.7
5
= 0.65

0.6

0.55|
0. 0 10 20 30 40

Courant (A)

Courbes de polarisation de la cellule 8

9. Le Canut et al., Detection of Membrane Drying, Fuel Cell Flooding, and Anode Catalyst Poisoning on PEMFC Stacks by E.I.S., 2006
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semble pas avoir d’influence significative
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RESULTATS ET ANALYSE

Résultats présentés pour les 2 humidités relatives 0 et 100 %

- -Montée (0%)
-=-Descente (0%)

- e -Descente (100%)
- =-Montee (100%) 1

o
©
@

. Leffet d’hystérésis est relié a une hydratation
interne de la pile

Tension(V)
o
~

2. Lapport d’eau via les gaz d’alimentation ne

0.65 semble pas avoir d’influence significative

0.6

0.55 Une hydratation du stack par la réaction interne est
lut6t la voie a privilégier.
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RESULTATS ET ANALYSE

Résultats présentés pour les 2 humidités relatives 0 et 100 %

- -Montée (0%)
-=-Descente (0%)

- e -Descente (100%)
- =-Montee (100%)

0.851%

1. Leffet d’hystérésis est relié a une hydratation
interne de la pile

Tension(V)

2. Lapport d’eau via les gaz d’alimentation ne
semble pas avoir d’influence significative

Une hydratation du stack par la réaction interne est
lut6t la voie a privilégier.

0% 10 20 0 P P 9

Courant (A)

Courbes de polarisation de la cellule 8

Analyses des pertes de potentiel

> Contrairement a ce qui est couramment admis, la membrane est peu
sensible a la variation d’humidité ®

> Les cinétiques électrochimiques s'améliorent avec la teneur en eau

9. Le Canut et al., Detection of Membrane Drying, Fuel Cell Flooding, and Anode Catalyst Poisoning on PEMFC Stacks by E.I.S., 2006
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UN ENGORGEMENT DES CELLULES

Entrée
Stack Cellule 1
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Cellule 2

10. Barbir et al., Relationship between pressure drop and cell resistance as a diagnostic tool for PEM fuel cells, 2005
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Un stack composé de 2 cellules

10. Barbir et al., Relationship between pressure drop and cell resistance as a diagnostic tool for PEM fuel cells, 2005

rgement des canal



UN ENGORGEMENT DES CELLULES

Entrée
Stack Cellule 1

Pas
d'engorgement

—
:r
Pertes de Charges

Cellule 2

/‘\ Temps
b
Un stack composé de 2 cellules Pertes de charges mesurées aux bornes du stack '°

1. Une cellule engorgée voit son débit d’air diminué ce qui dégrade ses performances

10. Barbir et al., Relationship between pressure drop and cell resistance as a diagnostic tool for PEM fuel cells, 2005
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1. Une cellule engorgée voit son débit d’air diminué ce qui dégrade ses performances
2. Au sein d’'un stack, il est impossible de connaitre quelle est la cellule qui s’engorge
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UN ENGORGEMENT DES CELLULES

Entrée
Stack Cellule 1

1]
Q
=
®
/ < Pas
N o d'engorgement
ANy 3
L = | g
[]
E Engorgement
Cellule 2 o
@P)
Un stack composé de 2 cellules Pertes de charges mesurées aux bornes du stack '°

1. Une cellule engorgée voit son débit d’air diminué ce qui dégrade ses performances
2. Au sein d’'un stack, il est impossible de connaitre quelle est la cellule qui s’engorge

Comment estimer la stoechiométrie d’une cellule au sein du stack ?

— En se basant sur la mesure de I'impédance de canal.

10. Barbir et al., Relationship between pressure drop and cell resistance as a diagnostic tool for PEM fuel cells, 2005
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L'IMPEDANCE DE CANAL

04
Phénoméne mesuré la premiére fois par Schneider et al. ! T
7 ] s
sur une cellule segmentée g %
€
» Apparait aux trés basses fréquences (~ 1 Hz) T 4
» Apparait sous de faibles stoechiométries en air
-0.2

0.2 04 0.6 0.8
Re [Qcm?]

11. Scheider et al., Oscillations in Gas Channels. Part I. The Forgotten Player in Impedance Spectroscopy in PEFCs, 2007
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L'IMPEDANCE DE CANAL

04
Phénoméne mesuré la premiére fois par Schneider et al. ! T
sur une cellule segmentée a %4
E
> Apparait aux trés basses fréquences (~ 1 Hz) " 4
> Apparait sous de faibles stoechiométries en air
-0.2

0.2 0.4 0.6 0.8
Re [Qcm?]

Oscillations du courant dans

Analyse du phénoméne :
> Il est induit par la mesure E.I.S. elle-méme

> llestdl ala création d'oscillations de la
concentration en air dans le canal

11. Scheider et al., Oscillations in Gas Channels. Part I. The Forgotten Player in Impedance Spectroscopy in PEFCs, 2007
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-0.2

0.2 0.4 0.6 0.8
Re [Qcm?]

Oscillations du courant dans

Analyse du phénoméne :
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PRISE EN COMPTE DU DEBIT D’AIR PAR LE MODELE

PROTOCOLE EXPERIMENTAL

20

—— Tension — Pression —— Courant]

J
4
L
-
%

o
3
Courant (A)

Mesures de référence m,
'a
0

Purge a la cathode——>

Tension stack (V)
Pertes de charge (hPa)

=

S

0
1000 1500 2000 2500 3000 3500
Temps (s)

Deux phases distinctes :

1. Les mesures my sont effectuées afin de valider le
modéle

2. Dégradation des performances du stack(m; a my)

rgement des cana 25 Novembre



PRISE EN COMPTE DU DEBIT D’AIR PAR LE MODELE

PROTOCOLE EXPERIMENTAL RESULTATS SUR LES MESURES my

20

—— Tension — Pression —— Courant]

3
=

3
~
fosl
o

- Measuresh_. =7
air

o MeasuresA_. =3.5
ar

(2]
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-
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3
Courant (A)

Mesures de référence m,
'a
0

Purge a la cathode——>

N
S}

Tension stack (V)
Pertes de charge (hPa)

—Im(Zsmk) [mQ]
5

N
o

T I
Re(Z mQ.
1000 1500 2000 2500 3000 3500 stack
Temps (s)
Deux phases distinctes : 1. Les deux spectres d’impédance sont obtenus avec le
1. Les mesures m, sont effectuées afin de valider le méme jeu de paramétre
modéle

2. Notre modele est capable de prendre en compte
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1.

Des hétérogénéités de fonctionnement noyage/asséchement simultanées sont mis en
exergue

2. 5 minutes avant une chute critique, nous sommes capables de déceler une mauvaise
répartition de I'air entre les cellules

3.2 Détectiol
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2. Vers une amélioration des performances et de la fiabilité du stack MES SA
e Meilleure compréhension des mécanismes d’hydratation du stack MES SA

e Une prévention de I'engorgement des canaux des cellules a partir de leur signature fréquentielle
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1. A court terme

Validation et fiabilisation de la méthode de calcul de la
stoechiométrie en air sur des monocellules

2. D’un point de vue application

Optimiser notre outil en vue d’un systéme embarqué Banc BELEM (Banc de caractérisation

ELEctrochimique pour Monocellules)
3. D’un point de vue fondamental S
Approfondir le lien entre paramétres et design des cellules PEM

Vers une standardisation des méthodes de diagnostic : quelles
modélisations pour quelles mesures ?

Véhicule Cityjoule, alimenté par 2 stack PEMFC
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DIFFERENTES TECHNIQUES DE CARACTERISATION

> Mesures des densités de courant
/' Informations locales, on-line
Invasive, difficulté d’intégration en stack

12. Gerteisen et al., Spatially Resolved Voltage, Current and

nnexes

flow direction H,

current density / AT

Mesure des densités de courant 2

, 2011
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DIFFERENTES TECHNIQUES DE CARACTERISATION

» Mesures des densités de courant

> Analyse du signal de tension par ondelettes

() On-line, non-invasive, adaptée au stack
Informations limitée & un état type noyage/asséchement) a St

~7 b<\/ \]blf t

Principe de décomposition d’un
signal de tension par ondelettes '3

13. Yousfi Steiner et al., Non intrusive diagnosis of polymer electrolyte fuel cells by wavelet packet transform, 2010
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DIFFERENTES TECHNIQUES DE CARACTERISATION

» Mesures des densités de courant

» Analyse du signal de tension par ondelettes

» Mesures des pertes de charges

Non-invasive, peut étre effectuée en stack, on-line
Information limitée a 'engorgement des canaux

Principe de décomposition d’un
signal de tension par ondelettes '

14. Barbir et al., Relationship between pressure drop and cell resistance as a diagnostic tool for PEM fuel cells, 2005
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DIFFERENTES TECHNIQUES DE CARACTERISATION

» Mesures des densités de courant

. . 2000
> Analyse du signal de tension par ondelettes ; }
€ soi . "
> Mesures des pertes de charges 3 oLl g e
G 1000l o b
Srisations é imi - 00 o
» Caractérisations électrochimiques (courbes de polarisation, t oo
voltampérométrie cyclique, interruption de courant) om0 a0 w0 a0 w10
Cell potential /mV
Infor_mla'hons riches sur différents phénomenes, caractérisation Résultats de mesures par
du vieillissement N - . 15
Off-line Voltamperometrie cyclique

15. Cleghorn et al., A polymer electrolyte fuel cell life test : 3 years of continuous operation, 2006
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DIFFERENTES TECHNIQUES DE CARACTERISATION

» Mesures des densités de courant
» Analyse du signal de tension par ondelettes
» Mesures des pertes de charges

» Caractérisations électrochimiques (courbes de polarisation,
voltampérométrie cyclique, interruption de courant)

> Spectroscople d’'impédance électrochimique
Informations riches sur différents phénomeénes, adaptée au
stack
» Information globale, quasi on-line (mesures basses fréquences
trop longues)

toto
Principe des mesures par E.I.S. 18

16. Rezaei Niya et al., Study of proton fuel cells using ical i 0 %) ique — A review, 2013
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DIFFERENTES TECHNIQUES DE CARACTERISATION

» Mesures des densités de courant
> Analyse du signal de tension par ondelettes
» Mesures des pertes de charges

» Caractérisations électrochimiques (courbes de polarisation,

voltampérométrie cyclique, interruption de courant)
toto

. . 16
» Spectroscopie d'impédance électrochimique Principe des mesures par E.I.S.

Notre besoin

1. Une mesure qui puisse étre

réalisée on-line 3. Linstrumentation de chacune des

cellules du stack
2. Une caractérisation des différents

phénomenes 4. Mesures non-invasive
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ANALYSE DES SURTENSIONS D’ACTIVATION

La loi de transfert électrochimique jr, basée sur la loi semi-empirique de Tafel, s’écrit :

i = ip.ci(x).e™ 2 (13)
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e n()
c(1).e's =e' (1)

Electrode
Membrane 0 # 1  GDL
| |

@nk‘; E‘Ck
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ANALYSE DES SURTENSIONS D’ACTIVATION

La loi de transfert électrochimique jr, basée sur la loi semi-empirique de Tafel, s’écrit :

i = ip.ci(x).e™ 2 (13)

Hypothése

A rinterface Electrode/GDL, quelle serait la surtention 1, nécessaire pour
satisfaire le méme taux de transfert électrochimique sans aucune perte de
concentration des réactifs dans le canal et la GDL (c;(1) = 1) et tout en gardant
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ne(1) nr(1)
ce(1)e® =e® (14) Electrode
Membrane 0 7 } GDL
— N =1e(1)+b.In(c5(1))  (15) O AR <« ()
Irréversibilités électrochimiques Transport d’espéce dans le canal et la GDL
1 1
v = [ [ne(1. &)+ bn(e} (1. Eo))] e (16) o= [ Mty dev (17
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