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RESUME - Dans le cadre d’un projet européen et en vue d’une application au pronostic de pile PEMFC, un modele de
comportement obtenu grace a une approche analytique est ddoppé. Ce papier décrit un modele statique basé sur une loi de
Butler-Volmer qui est finalement validé grace a des données expérimtales.

ABSTRACT - In this European project one of the aims is to apply prognosticeo a PEM Fuel Cell For that purpose, an
analytical behavior model is developed. This paper describes a statioodel based on the Butler-Volmer law and validated
thanks to experimental data.

MOTS-CLES - PEMFC, PHM, modele, statique.

1. Introduction

Dans le contexte actuel ou le réchauffement climatique est une préoccumatioohpcun, la pile a combustible
notamment laProton Exchange Membrane Fuel C¢RPEMFC) semble étre une alternative prometteuse. Celle-ci
présente cependant des limites : la production du dihydrogengénére des gaz a effets de serre et consomme de
I’énergie, son stockage et son transport qui est compliqué car le dihydrogéne posseéde une faible densité énergétique par

unité de volume. Une seconde limite est la durée de vie trop courte de la pile, c’est sur ce point que se concentre notre
étude.

Le but a atteindre est I’augmentation de la durée de vie des Proton Exchange Membrane Fuel CEHEMFC). Pour cela,

le Prognostics and Health Managmef®HM) semble étre une solution adaptée. En effet cette technologie permet de
détecter, diagnostiquer ou pronostiquee défaillance ainsi que de prendre les décisions au bon moment afin d’éviter

les dégradationst d’optimiser 1’utilisation. Le développement de cette technologie pour les piles PEMFC est un champ
nouveau au sein de la communauté scientifique de recherche.

Le projet SAPPHIRE projet de recherche financé par le Commissiapé&emne’inscrit dans cet objectif. SAPPHIRE
est I’acronyme de System Automation of PEMFCs with Prognostics and Health management for Ichpeliability
and EconomylLe projet SAPPHIRE a pour objectif de développer un systeme deéleoatrancé pour les PEMFCs
afin d’en augmenter la durée de vie tout en s’appuyant sur des technologies actuelles. Le budget total de SAPPHIRE
dépasse les 3,2 millionBeuros. Six partenaires originaires de cing pays européen différents sont sraestein du
projet, des instituts de recherche (SINTEF and EIFER), des laboratoires deltvedR€&LAB and FESB), un fabricant
de pile a combustlb (ZSW) ainsi qu’une société produisant des microcontréleurs (Dantherm).

Aprés avoir développé les généralités du PHM et d’'une PEMFC, I’approche choisie ainsi que les limites de 1’étude sont
décrit grace a une analyse de la littérature. L approche développée consistant en ’association d’un modéle statique
validé et d’un modéle dynamique non aboutit, seul le modele statique sera traité.

2. Cadre d’étude et problématique
2.1 Pile a combustible PEMFC

Les PEMFCs ont une structure de base commune a toutes les dgasndd pile. Il s’agit d’un assemblage anode /
électrolyte / cathode (Electrode / Membrane / Electrode ou MEA) [2].
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Figure 1: Décompositiond’une PEMFC

L’électrolyte est une membrane en polymeére perfluoré sulphoné. Ce matériau, lorsqu’il est suffisamment hydraté
permet la conduction de protons” kbut en empéchant la conduction d’électrons. Cet électrolyte reste néanmoins
perméable aux gaz ¢{Net O, notamment) et est positionné entre deux électrodes. Ces derniéres sontéesngm
carbone sur lesquelles un dépdt catalytique a base de platine est efféats&mblage électrode / membrane /
électrode (AME) est a son tour pris entre deux couches de diffusion[§iffagion Layer ou GDL). Elles sont
composées d’un matériau poreux permettant I’arrivée des gaz jusqu’a I’AME ainsi que 1’évacuation de 1’eau produite

par la réaction électrochimique.

Enfin, deux plagues en métal ou en graphite tiennent mécaniquement detmempde couches successives. Elles sont
appelées plags bipolaires et assument plusieurs fonctions. D une part, les canaux gravés sur ces plaques permettent
I’acheminement des gaz sur toute la surface de ’AME. D’autre part, leurs propriétés thermiques sont utilisées pour
évacuer la chaleur et donc assurer le controle de la température grace a undgstfroidissement.

Cet assemblage constitue une cellule élémentaire d’une PEMFC. Une PEMFC compléte est un empilement (ou stack)
de plusieurs cellules élémentaires.

Coté fonctionnement, la pile est alimentée en dihydrogéne du cote anosle dibxygéne du coté cathode.
L’alimentation cathodique peut aussi se faire en air. La conversion énergie chimique / électrique est possible grace aux
réactions ayant lieu aux deux électrodes. A ’anode, le dihydrogéne est oxydé pour se décomposer ehéd en électrons.

Les protons Hobtenus traversent I’électrolyte tandis que les électrons passent par une charge externe pour arriver a la
cathode. Le dioxygéne est réduit de son coté selon une autre réactiorckigigie s allie avec les ions H' et les
¢électrons pour donner des molécules d’eau.
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Figure 2 : Fonctionnement d’une PEMFC.

Une PEMFC produit donc de 1’électricité, de ’eau, mais aussi de la chaleur. En effet, la réaction électrochimique ayant
lieu au sein de la PEMFC est exothermique.



2.2 Prognostics and Health Managment (PHM)

Toute machine se dégrade avec le temps jusqu’a la défaillance. Celle-ci peut se produire & des moments inopportuns et
amener des conséquences particulierement négatives. Le PHM apparait commetioneascéugenre de probléeme.
Ainsi, parmi les objectifs du PHM, les principaux sont :

— augmenter la disponibilité et réduire le co(t opérationnel de maniére a optimisentienarade,
— améliorer la sécurité du systeme,
— améliorer le processus de décision de maniére a augmenter la durée de vie de 1’équipement.

Pratiquement, le PHM est décrit a I’aide de sept couches qui permettent de définir les différentes étapes suivies au cours
du processus (Figure 1).

Acquisition
de
données

Traitement
des

décision :
données

Evaluation
de I'état de
santé

Diagnostic

Figure 3: Décomposition du PHM en couches.

Nous nous concentrons ici sur la partie pronostic du PHM. La définiB@n du pronostic est la suivante [3] :
‘Estimation de la durée de fonctionnement avant défaillance et du risque d’existence ou d’apparition ultérieure d’un ou
de plusieurs modes de défaillahc€ela nous permet de définir le Remaining Useful Life (RUL), sofeAE (durée
estimée de fonctionnement avant défaillance) selon la norme ‘EBfimation du temps écoulé ent’instant actuel et

le moment ol la machine surveillée est jugée en panne

Ainsi le pronostic vise a prédire la durée restante durant laquelle le systenmesiomfiel.
Pour ce faire, les approches utilisées peuvent étre distinguées comme suit :

— Les approches ditetata-driven(exemple : [4]) soit baggdonnées. Ce sont des approches qui se basent uniquement
sur ’expérience et donc les données obtenues. C’est par apprentissage (tel que les réseaux de neurone) que 1’on peut
essayer de prédiréétat suivant du systéme. Ainsi, ce type d’approches est généralement plus simple a implémenter
mais ne permet pas de rapprocher les phénoménes internes avec les états obsetdis. &l nécessite aussi une
grande quantité de données pour la phaggpckntissage.

— Les approches diphysics-basedCe sont des approches qui décrivent physiquement les phénoménss qu
produisent. En effet, les critéres de défaillances développés dans 1’approche se basent sur la description des mécanismes

de défaillance. Ce sont des approches fiables qui nécessitent une trés grande commigisggrénomenes physique se
produisant.

— Les approchent hybrides se basent sur les deux types précédents ;des sqiroches se basant sur des équations
physiqgues mais dontertains paramétres évoluent avec le temps et sont estimés par apprentissage. L’idée ici est
d’essayer de combiner les deux premiéres méthodes de manicre a associer leurs forces. Cependant, les faiblesses des

deux premiers modéles y sont aussi associées.

Nous avons choisi de développer une apprgthysics-basedppliqué sur un stack de PEMFC.

3. Vers un modele analytique de comportement

L’objectif a long terme étant de pouvoir pronostiquer le RUL de la pile, il nous est nécessaire de prédire cela en
fonction de différentes données mesurées sur laepiéappuyant sur un modeéle de stack. Ce modéle devra modéliser
des phénoménes dynamiques a une échelle macro de maniére a asonstises de temps plus en accord avec notre
objectif final.



De nombreux modéles de PEMFC existent, avec différents objectifs, tel queredti@ad5], la compréhension [6], le
contréle [7]... Cette information est particulierement difficile a décryptesedn des publications. Elle est pourtant
capitale puisqu’un modéle utilisé a des fin de conception (exemple : [8]) ne sera que difficilement applicablemne
autre application.

Parmi ces modeles, certains modélisent le systéme entiercio@oxt pas été approfondis car ils présentent un modéle
trop étendu pour notrgpplication qui se cantonne au stack. D’autres concernent une monocellule [67, 9, 10, 11, 12].
Fouquet et al. [5] présente un modele de cellule, mais ce modéle semble facdegmantable pour modéliser un
stack entier, grace a une répétition du modele de cellule : Shanld @it§sentat un modéle de cellule et 1’étendent
en modéele de stack. Le critére concernant 1’objet modélisé peut donc étre assoupli, un modele de cellule facilement
augmentable en modéle de stack pourrait étre envisagé. Enfin uneaaticrel@ la littérature modélise le stack 14,
15, 16]. Asl et al. [L7] présentat directement dans leur publication deux modeles dont le second est tirénderpr
concernant une cellule et qui est appliqué au stack.

La définition d’un modéle dynamique ou statique ne présente pas de définition uniforme au deititideature. En
effet, un modéle faisant intervenir le temps peut étre considéré comme ale dgdamique peu importe la constante
de temps. Alors que pour certains scientifiques, une constantmple te@p faible signifiera un modéle statique. Ainsi
certains modeéles se disent dynamique 13, 16, 18] et d’autres statiques [5], beaucoup ne définissent pas cependant
la nature de leur modéle qui semble étre statiquedjéou dynamiquel4].

Les modeles se distinguent aussi par les phénomeénes décrits, qu’ils soient a 1’échelle nano, décrivant les phénomeénes
moléculaires, ou micro décrivant les phénoménes a la membrane. De cela découlediastigtee temporelle portée
par lemodéle, puisque des modéles décrivant un phénoméne nano n’auront pas la méme constante de temps que des
modelesdécrivant des phénoménes macro. Nous n’avons pas étudié les modéles décrivant des phénoménes trop précis.
Mais certains modéles analytiques décrivant des phénomeénes physiques et climgpment une échelle micro, [6
9, 11] et d’autres une échelle macro [5, 10, 14).

Dans certaines publications nous pouvons voir que certaines dégradatiéts ioaluses. En effet, Fouquet et al. [5
caractérispt ’asséchement et le noyage de la membrane. I1s essayet donc de définir les états dégradés de la pile. De
leur c6té Robin et al1p] modélisent certaines dégradations. Les modeéles ne sont pas construits de la mémenfacon,
effet certains vot faire partie de “Data-driven” et ne vont donc modéliser aucun phénomeénes physique, ne faire que de
I’apprentissage [4]. Ce domaine n’a pas été approfondi car nous désirons un modele “Physical-based” comme décrit
précédemment. Ainsi certains sont formalisés grace a une équivalendquiddadts, 10, 16, 19], d’autres directement
grace aux phénomeénes physiques et chimiques se produisar 1612, 18].

Les différents auteurs valident leur modéles grace a des expérimentadpBg prace a d’autres publications 17],
voire méme par comparaison avec des résultats d’équations résolues [7]. Lee et al. 10] de leur c6té ne valiche pas
réellemente modeéle, ils ne valid# en réalité que 1’évaluation des paramétres puisque seule la correspondance entre la
courbe originale sur laquelle est basé I’évaluation et la simulation est présentée. Hou et al. fl4] effectuent les
évaluations de paramétres grace a des expérimentations et leatvalitée grace a d’autres test sur un autre stack.
Chevalier et al. I1] ne valident leurmodéle que grice a une comparaison faite avec des données d’une autre
publication.

Cependant, généralement, les entrées et sorties des modéles sont le courant (ou la densité de courant) pour I’entrée et la
tension pour le résultat simulé.

Le modéle correspondant le plus a nos besoins est celui de Laffly et &n[élfet, ce modéle est celui présentant le
plus de correspondances avec nos criteres de sélection.

Ce modele se présente comme une association d’un modéle statique et dynamique. Ce papier ne traite que la partie
statique du modéle.

4. Modele statique
4.1 Formulation

Le modele statique est basé sur la loi de Butler Volmer. Ceci nous donne ueevémialion prenant en compte les
phénomenes d’activation a I’anode et a la cathode au travers des deux chutes de tengi@in..

Upc =Ey—7.Jpc = Ma — Nc 1)

Avecr la résistance interne de pilgcJa densité de courant statique de pile glaHension a vide de la pile normalisée
par cellule.

Si le systéme est supposé symétrique, 1I’expression des chutes de tension suit les lois suivantes :

a -Joa

Mg = bi. asinh (ZILC) (2)



Ne = bi. asinh (ZILC) 3)

c -Joc

Avec :
- by, b les paramétres de Tafel a I’anode et la cathode.
- joa Joc les densités de courant d’échange a ’anode et ala cathode.

Dans ce cas, les phénoménes de courant limite dus a la diffusion des remm@spas pris en compte par les auteurs.
Ceci est résolu en intégrant un courant limite a I’anode et a la cahode dans la loi de variation des chutes de tengieh
nc (équations (4) et (5)).

_ 1 . Jpc
Ng = Z .asinh (m) (4)

jLa

_ 1 . Jpc
Ne = b_c .asinh (m) (5)

jLe

AVeCc j 5 la densité de courant limite a I’anode et j, . la densité de courant limite a la cathode.

Dans les faits, les auteurs ne prennent souvent en compte que la déflesicethode. En effet il a été remarqué lors de
mesures que la diffusion cété air a une influence plus importante go@téllnydrogéne [1]. Les équations (2) et (5
sont prises en compte pour le calcul des chutes de temsiom ce qui donne la loi de variation de tension de pile
suivante (équation (6)) :

-Joa j

1 , J 1 i J
Upc = Ey = 1.Jpc — 5--asinh (Z?C) = MNc--asinh (W) 6)
a c Joc\+T 5

Le modele statique présente donc comme seule entrée : la densité de courant et sotisglaléension par cellule.
Il est cependant nécessaire d’initialiser les paramétres intervenant dans 1’équation (6).

4.2 Validation

4.2.1 Protocole expérimental

Nous avons validé le modéle statique grace a deux campagnes d’essais différentes qui ont donné des résultats similaires.
Ont été réalisés deux essais de longue durée sur deux piles a combustibleedeature (pile PEMFC composée de 5
cellules élémentaire et ayant une surface active de 100cm2).

Le premier essai (hommé PAC1) a été réalisé sur 1000 heures a un appeéatconstant d&0 A avec les conditions
opératoires maintenues constantes. Une caractérisation compléete de la pile a é& aatise semaine, elle est
composée d’une courbe de polarisation effectuée grace a une rampe de 0 A/cm? a 1 A/cm? pendant 1000s ; puis d’un
EIS (Spectroscopie d’impédance électrochimique) effectué a trois densités de courant différentes.

Le second essai (nommé PAC2) suit le méme protocole a I’exception de la sollicitation qui est un courant perturbé de
70 A avec une oscillation de plus ou moins 1®beffet, le courant appelé est constitué d’une composante continue et
d’une perturbation.

4.2.2 Protocole de validation

L’objectif ici est de valider la correspondance de ce modéle avec les données expérimentales. Pour cela, a chaque
caractérisation, une évaluation des paramétres de 1’équation (6) est effectuée selon le protocole visible sur la figure 4.
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Figure 4: Processus d’initialisation des paramétres statiques
Ria est la résistance de transfert a I’anode s’exprimant en fonction de jo, €t b,

jo étant la densité de courant d’échange globale, que I’on évalue, dans un premier temps, en ne considérant pas la
séparation de I’anode et de la cathode.

R, est la résistance de membrane.

Ainsi, a chaque caractérisation, nous obtenons trois lieux de Nygacst g la réalisation’BIS a trois densités de
courant différentesainsi qu’une courbe de polarisation. A partir de ces données de caractérisationse el ge
régressions non linéaires sur chacune des courbes ; différentes valeurs dagmesameobtenues.

Certains parameétres sont donc estimés grace a uniquemeatuibe. D’autres, comme la résistance de membrane
sont estimés grace aux trois EIS de la caractérisation concernée, maisémeasaitgus les EIS ayant été réalisés avant.

A la suite de I’estimation, les paramétres sont injectés dans le modéle et la capacité du modele a s’ajuster avec les
données expérimentales est évaluée.

4.2.3 Résultats

Le mode¢le étant uniquement statique, nous ne cherchons qu’a évaluer la correspondance entre la courbe de polarisation
réelle et simulée (figure 5). En effet, la courbe de polarisation est la partie de tarcatan statique.
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Figure 5: Exemple d’un ajustement d’une courbe de polarisation a t=0 pour la pile PAC1 et PAC2

Ont été calculées les erreurs MAPE (Erreur moyenne absolue en pourcentRNSE (Racine carrée de I’erreur
guadratique moyenne) de maniere a regarder si le modéle corresponustawjec le vieilissement (Figure 6). Une
Iégére évolution se fait avec le temps passant, ce qui signifie que le modéle saims bien adapté sur une pile
vieillissante.
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Figure 6 : Evolution des erreurs MAPE et RMSE des ajustements des courbes de polarisatipour la pile PAC2

Les résultats moyens sont regroupés dans le tableau 1. Les erreutspasteniierement faibles et confirment la
justesse de notre modeéle.

L’ajustement du modele aux données expérimentales reste trés bon sur les 1000 heures des deux essais et sur les 8
courbes de polarisations de chaque essai.

Tableau 1. Moyenne des erreurs sur les simulations

a courant stabilisé a courant avec variationg
Moyenne MAPE (%) 1,07 1,01
Moyenne RMSE 9,62 €03 8,47 e03

5. Conclusion

Le modéle introduit ici appliqué a des données expérimentales présente Hatsrgatticulierement satisfaisants. En
effet, la concordance entre les données réelles et les données obédidecke \modéle envisagée@odéle s’adapte
parfaitement a cette pile PEMFC, grace a une bonne initialisation des parametres.

La poursuite du travail consistera Bnvalidation de ’autre partie du modele proposé par Ellie Laffly [1], la partie
dynamique. Pour ensuite intégrer le vieillissement dans le modéle dobainiére a ’appliquer au pronostic. Pour

cela, I’intégration d’une fonction dépendante du temps pour faire varier certains parameétres qui seront jugé pertinents
semble étre une solution adaptée. Ainsi la simulation de ’état de santé de la pile a partir d’une caractérisation initiale
devra étre possible. Ce qui dans des conditions de vieillissememtlnous permettra de prédire 1’état de santé de la

pile, voire de prédire le RUL.
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