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Le systeme pile a combustible

Une PaC est un systéeme complet avec des « auxiliaires »...

[Is assurent :

L'approvisionnement et conditionnements des réactifs

L'évacuation des produits de réaction

L'évacuation de la chaleur

La conversion et exploitation de I'énergie électrique

Convertisseur Plle a combustible
s T yvdrogéne

Copdel_!gs‘;ur

Radiateur
|

Air
(Oxygéne) ‘ ————

o

Compresseur Carburant

c’est un systeme complexe...
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Du systeme pile a combustible aux matériaux...

Schéma d’une chaine de diagnostic d’un systeme pile a combustible

Tests des MEA en monocellule

—

Schéma d’une chaine de développement d’un systeme pile a combustible

Quelle stratégie adopter pour effectuer un diagnostic ?? .




Le systéme pile a combustible

Input

Schéma des entrées/sorties d’'un stack PaC

| Current density

| Reactants flow

| Reactants RH

| Reactants stoichiometry

| Cell temperature

Les performances des PaC dépendent de nombreux parametres .
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Performances d’une pile a combustible

Elles sont fortement liées aux variations des parametres de fonctionnement « maitrisables » :

Températures,

Pressions, compositions des gaz,

Facteurs d'utilisation des réactifs,

Densité de courant, ...

Et d'autres facteurs moins « controlables » :
- Impuretés,

- Durée de vie (phénomenes de dégradation)

Rendement
plos faible
"1“h.‘

LN

Densite de congant

Comment caractériser les performances ??? .
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Diagnostic d’'une PaC en fonctionnement

Flooding

.
1/ Les phénomenes réversibles ont un impact visible (évolution de /
la résistance interne) beaucoup plus rapide sur le comportement de la :
PaC de l'ordre de 100 a 10° secondes contre 108 a 108 secondes pour
les phénomenes irréversibles.

CO Poisoning

H, Crossover

2/ Ces phénomenes peuvent ainsi étre dissociés du vieillissement de

N R TR R . ® Other
la PaC et donc étre réajustés par le contr6le commande du systeme. B | Irreversibilities
- o vy 1O Q@
3/ Cependant, une bonne contre réaction sur celui-ci n'est possible v v v v ——an a8
que si les défaillances sont détectées et correctement attribuées a une 10¢ 10° 10° 107 10°
cause. time (s)
. . . Evolution relative dans le temps de la résistance interne
4/ En effet, par exemple, un suivi seul de la tension de la plle ne d’une PEMFC due a différents phénoménes de dégradation

pourra en identifier I'origine.

M.A. Rubio, A. Urquia, S. Dormido. Diagnosis of performance degradation phenomena in PEM fuel cells, Internation journal of Hydrogen Energy 35(2586-2590). 2010.
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Comment mesurer la résistance interne d’une cellule (Rs + ASR) ?

Les mesures par SIE sont — elles fiables ?
Dans quelles conditions de mesures ?

Avec quelle précision ?
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Caractérisation des matériaux d’électrolyte (exemple: YSZ):

Echantillon et mise en forme

Mesures d'impédances et montage expérimental

Résultats et analyse métrologique >
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Caractérisation de I’électrolyte (ex: 8YSZ):

bAman L

yE‘E(DW)S ~930! D ——

T Gkl 5 = n cCMCE-C
&%H“%Po 1aku k4 1 ICMCE-C

Kars <, SHNALELL
TE w51 (16304582

ICHMCE-CHRS
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Mise en forme et frittage (ex: 8YS2):

N\

@ Poudre
commermale

TOSOH Zirconia 8Y |~

/

/

\_

\

Presse uni-axiale
Hydrauligue manuelle

Pression : ~ 350 bars
Maintien 2 min

Encre de Platine

=) « Stable » (réactivité faible)

+ Recuit de 2h pour frittage de

\ I'encre

@ Dépbt des électrodes

@ Frittage

) T°,.. = 900°C —1350°C

Palier a T°fiyaqe = 20

@Contrﬁle de compaci@

Pexp
Pnéo

X 100

validé si > 95 %

\_ J




Support

~
/

Grille support ~—

[

Echantillon

Fils d’or




5 icmcb

Mesures par Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

Diagramme d’impédance dans le plan de Nyquist

Modélisation par circuit RC :

R1 R2 R3

CPE1 CPE2
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électrodes de Pt)

- 6 cellules de mesures électrochimiques

Un échantillon, plusieurs cellules

P2 P3 P4 P5 La,NiO4
Rahoul Rahoul | Fieuzal Rahoul Lagrange | Rahoul
- Brown Brown Chasserat
- Fieuzal Chasserat Lagrange

Plan d’expérience — support de métrologie

Gamme de températures : 300°C — 800°C (pas de mesures : 50°C)
Impédancemetre : gamme de fréquences de 1Hz a 1MHz

Une cellule, plusieurs échantillons

- 1 lot de pastilles (méme lot de poudre, méme procédure de mise en forme et frittage,

Fieuzal [ Lagrange | Brown | Chasserat
P2 P2 P2 P1
P3 P3 P3 La,NiO4
P4 P4

La,NiO4




Résultats et analyses métrologiques

Résolution
M

Relation entre : Précision,
exactitude et résolution

Par résolution, on entend la plus petite unité de comptage, dans ce
cas la distance entre les anneaux de |a cible. La dispersion des
impacts de balles indique Iz précision, c'est une mesure de la
reproductibilité des impacts. La dispersion des trous de balle vers le
centre de la cible est exprimée par {a précision. (Seuls les écarts
systématigues sont pris en compie}
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Résultats et analyses métrologiques

Diagramme des causes et effets

Lecteur
PAC Impédancemétre  Thermocouple Thermocouple Four Eurotherm
Résolution Résolution Eta!onrtage Résolution
Etalonnage mg:oge EMT
9 EMT
Répétabilité Justesse Fidélité \ \
Hygrométrie oyl O Incertitude sur o
Pression rotation dans les (n-1 .CITI_1)
atmosphérique fours

Température ambiante

Milieu — Conditions Opérateur Dégradation des
environnantes propriétés de I'électrolyte
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Caractéristiques Modulab Solartron Analytical:

| i~ =
1S xs 5 % & - s T R 23 U ST S = e ki S X - gt T e G 8
Accuracy (ratio) +0.1%. +0.1°

Anti-alias and digital filters Automatic
Analysis channels RE, WE, Aux A/B/C/D

Analysis modes: Single sine, FFT, harmonic

DC Bias rejection Automatic

Potentiostat Accuracy
0.3%, 0.3°

C ( 1 ) e+
- C + £
. f rsed lesting battenes
! P quire 1( V AC voitap D)
- (10 ?
-
. r for <] kO w1
-
- 00
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Résultats typiques:
Détermination de la conductivité :

Mesures de conductivités (o) sur Pastille n°2 -1 -1 1 e
Q =—=X=
dans 4 cellules 0'( .cm ) RO
0,9 1,1 13 15 1,7 1,9 2.1
0 1000/T (K1)
REE
2 Tt
ek +BROWN
o -3 ..::-hE:-:H‘-‘\‘
o gk, +RAHOUL
S el +FIEUZAL
...... trg,
TR +LAGRANGE
5 ‘F.".. .'-::"-':.._
Se., .';l_"‘?'._.
3 F,
6 s
| ! | "
-7

Modélisation par la Loi d’Arrhénius :

0=O'o><e(_1'+5751) .
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Détermination de l’'incertitude de mesure

Grandeurs d'entrée
Xy, Xz, Xy
avec u(X,), L0, wXy)...

Models de mesure
Y= X, Xy Xs....)

Incertitude standardisee

]

W
= [(Zero) s (Lucx) +-

Xy

v

Incertitude &argie avec un
imervalie de confiance de 85%
Uy =2-u¥)

La détermination de l'incertitude de mesure est gengralement
effectues selon |3 procadure decrite. Les differentes grandeurs
dinfiugnce Xi sont decrites selon leur distribution sous forme de
fonctions de probabilité u{Xi), compensées avec les sensibilités
associees du modele de mesure Y = f(Xi) et combinges par la
methode de somme guadratigue 3 une incertitude de mesura
standard u(Y). lincertitude de mesure standard u(Y) est la mesure de
la disperzion de la mesure, Afin d'exprimer une plage de valeurs dans
laguelle =2 trouve la vraie valeur mesurés avec une probabilite
d'environ 95%, lincertitude de mesure du niveau st multiplige par un
facteur de couverture. Dans la plupart des cas, une distribution
normale est applicable. Le multiplicateur correspond & la valeur
numérique 2.
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Analyses métrologiques:

Coefficients de sensibilité C/ - dérivées partielles

Sur le diamétre d | Sur I'épaisseur e : Sur la résistance R
I I
1 1
Caeooy = 8,20.1075 07 .cm™ ; Cetoooy = 1581072 Q7%om™ 1 CAs00) = 2,06.1075 Q7. cm™?

Incertitude type de mesure u? I

\ ) :
| :
Pied a coulisse . Impédancemétre
u?_, = 8,33.107° cm? : uZ = 8,33.10710 02

U,_y = 2,88.1073 cm ! up =2,88.1075Q
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Analyses métrologiques:

Incertitude type composée Incertitude type élargie
9o\’ 5
Ug(600) = Z B0 X u; I Ua =k X Uy avec k=2
Ugs00) = 1,18.107* Q~'.cm™ Ug(s00) = Us X 2 =2,35.10"* Q" L.cm™

Exemple de résultat de mesure et son incertitude pour pastille P2 (Rahoul) a 600°C

Soit 7,2% d’erreur a 600°C et 7,7% en moyenne sur 'ensemble de la gamme de température pour P2 (Rahoul) .
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Analyses métrologiques:

Exemple de résultat de mesure et son incertitude pour pastille P2 (Rahoul) a 600°C

P2 (600°C) Rahoul (600°C)

Cellule de mesures o (Qlcm™) Pastilles o (Ql.cm™)
Rahoul (6,67 +0,24).1073 P1 (6,20 + 0,23).1073
Lagrange (6,54 + 0,25).1073 P2 (6,67 £0,25).1073
Brown (6,52 + 0,25).1073 P3 (6,52 +0,24).1073
Fieuzal (7,04 + 0,28).1073 P4 (6,21 + 0,24).1073

Erreur moyenne : 7,9% Erreur moyenne : 7,3%




=
& ICmMCo
Analyse des mesures de résistance de polarisation d’électrodes: ASR

Exemple typique de mesures d’'ASR :

005 ; : R1 R2
p———— FIR_RC 2 N\ p——
ki CPE2
ol \
NF Element Freedom Value
R1 Free(+) 1
0,05 - R2 Free(+) 0,1
CPE2-T Free(+) 0,001
CPE2-P Free(z) 0,9

0‘10 L F & 1 = 1 i
1,00 1,05 1,10 115
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Analyse des mesures de résistance de polarisation d’électrodes: ASR

Exemple typique de mesures d’'ASR :

Quelle est l'influence de I'inductance des fils de mesure ?

L1 R1 R2
O NN —
CPE2
>_
Element Freedom Value
L1 Free(+) 1E-09
R1 Free(+) 1
R2 Free(+) 0,1
CPE2-T Free(+) 0,001

CPE2-P Free(t) 0,9
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Analyse des mesures de résistance de polarisation d’électrodes: ASR

Exemple typique de mesures d’'ASR :

Quelle est l'influence de I'inductance des fils de mesure 7

0,05 : ’('I(_'('l(" R1 R2
— - FIlLR_RC-8.z N o
; = PR Rohi CPE2
roy g )_
o
| Element Freedom Value
N L1 Free(+) 1E-09
R1 Free(+) 1
R2 Free(+) 0,1
K CPE2-T Free(+) 0,001
CPE2-P Free(z) 0,9
010 ! L ! i 1 . J
1,00 1,05 1,10 1,15

Modification de R, mais Rgg reste inchangee I
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Analyse des mesures de résistance de polarisation d’électrodes: ASR

Exemple typique de mesures d’'ASR :
Quelle est I'influence de I'inductance des fils de mesure 7

0,05 L1 R1 R2
— FiLR_RC-8z GIIC N [
~ PR R4z CPE2
W . FLRRGE2 —
of Exemple avec Rp = 0,1Q
" L(H) Rs(ohm) Rp(ohm) ARs/Rs (%) ARp/Rp (%)
0.05 0 1 0,1 0 0
1,00E-09 1,0003 0,0997 0,03 0,3
1,00E-08 1,0014 0,0986 0,14 1,4
L e = T i 1,00E-07 1,0058 0,0942 0,58 5,8
z 1,00E-06 1,035 0,065 3,5 35

Erreur faible sur Rs mais tres importante sur Rp I
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Analyse des mesures de résistance de polarisation d’électrodes: ASR

Exemple typique de mesures d’'ASR :

-0.0050

Quelle est l'influence de I'inductance des fils de mesure 7

FitLR_RC-9 rp001.2z
FitLR_RC-8 rp001 2
FitLR_RC-7 rp001.2

-0,0025 |

0.0025 —
0,0050 H

0,0075 — .
1.0000 1.0025 1,0050 1,0075 1.0100

z

1.0125

R2

L1 R1
(<o, NN —

CPE2
>_

Exemple avec Rp = 0,01Q

L(H) Rs(ohm)
0 1
1,00E-09 1,007
1,00E-08 1,0042
1,00E-07 1,010
1,00E-06 -

Erreur faible sur Rs mais

Rp(ohm) ARs/Rs (%) ARp/Rp (%)

0,1 0 0
0,0093 0,07 90,7
0,0058 0,42 94,2

- 1 100

Rp devient non-mesurable I
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Quelques mots pour conclure...

Réalisation des mesures d'impédances SIE est a la fois simple et « complexe »...

Des études métrologiques sont nécessaires (détermination des incertitudes)

Influence sur la quantification, I'analyse et la modélisation des résultats

Intérét fondamental pour la réalisation des mesures dans des conditions optimales
(montages en 4 électrodes, 3 électrodes, « single cells », longueur des fils,
cage de Faraday, ...)

- Quid de la stabilite des échantillons vs temps...??7?
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