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Résumé

Aide a I'analyse fiabiliste d'une pile a combustible par la simulation.

Le fonctionnement de la pile a combustible (PAC) de type PEM (a membrane polymeére) est encore
soumis a de nombreuses incertitudes, aux natures différentes, qui affectent ses performances
¢lectriques, sa fiabilité et sa durée de vie. L'objectif général de cette theése est de proposer une
méthode d'aide a I'évaluation de la fiabilit¢ des PAC par la simulation ; la fiabilité étant vue ici
comme la garantie d’accéder a un niveau de performance électrique donné dans des différentes
conditions d’usage envisagées pour la PAC. La démarche proposée s’appuie sur un couplage
physico-fiabiliste ou la complexité¢ des phénomenes physiques présents dans la pile est prise en
compte par une modélisation de connaissance, dynamique, symbolique et acausale, développée
dans I’environnement Modelica - Dymola. La modélisation retenue, monodimensionnelle, non
isotherme inclut une représentation diphasique des écoulements fluidiques pour mieux retranscrire
la complexité des échanges d’eau dans le cceur de la pile PEM. La modélisation permet aussi
d’intégrer des incertitudes sur certains de ses parameétres physiques et semi-empiriques (classés en
trois catégories : opératoires, intrinséques et semi-empiriques) puis d’entreprendre, par des tirages
de Monte-Carlo, la modélisation probabiliste des conséquences des incertitudes injectées sur la
performance d’une PAC. 1l est ainsi possible, par la suite, d’estimer la fiabilité d’'une PAC par le
calcul de la probabilité que la performance ¢électrique reste supérieure a un seuil minimal a définir
en fonction de I’application. Une analyse physico-fiabiliste détaillée a ét¢ menée en introduisant a
titre d’exemple une incertitude sur la valeur de la porosité de la couche de diffusion cathodique
d’une PAC de type PEM (coefficients de variation retenus : 1%, 5% et 10%). L’étude des
conséquences de cette incertitude sur la tension et I'impédance d’une PAC a été menée en réalisant
un plan d’expériences numériques et en mettant en ceuvre différents outils d’analyse statistique :
graphes des effets, analyses de la variance, graphes des coefficients de variation des distributions
en entrée et sortie du modele déterministe. Dans cet exemple d’analyse et dans les conditions
d’usages considérées, le taux de fiabilité prévisionnel (probabilité pour que la cellule de pile
fournisse un minimum de tension de 0.68V) a ¢été¢ estimé a 91% avec un coefficient de variation
d’entrée a 10%.

Mots-clés : Pile a combustible, PEMFC, Modélisation, Incertitudes, Fiabilité, Analyse statistique,
Modelica, Dymola



Summary

PEMFC multi-physical modelling and guidelines to evaluate the consequences of parameter
uncertainty on the fuel cell performance

The Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) operation is subject to inherent uncertainty in various
material, design and control parameters, which leads to performance variability and impacts the cell
reliability. Some inaccuracies in the building process of the fuel cell (in the realization of the cell
components and also during the assembly of the complete fuel cell stack), some fluctuations in the controls
of the operating parameters (e.g. cell and gas temperatures, gas pressures, flows and relative humidity rates)
affect the electrical performance of the cell (i.e. cell voltage) as well as its reliability and durability. For a
given application, the selections of the different materials used in the various components of the
electrochemical cell, the choices in the cell design (geometrical characteristics / sizes of the cell
components) correspond to tradeoffs between maximal electrical performances, minimal fuel consumption,
high lifespan and reliability targets, and minimal costs.

In this PhD thesis, a novel method is proposed to help evaluating the reliability of a PEMFC stack. The aim
is to guarantee a target level of electrical performance that can be considered as sufficient to meet any
application requirements. The approach is based on the close coupling between physical modeling and
statistical analysis of reliability. The complexity of the physical phenomena involved in the fuel cell is taken
into account through the development of a dynamical, symbolic, acausal modeling tool including physical
and semi-empirical parameters as well. The proposed knowledge PEMFC model is one-dimensional, non-
isothermal and it includes a two-phase fluidic flow representation (each reactant is considered as a mix of
gases and liquid water) in order to better take into account the complexity of the water management in the
cell. The modeling is implemented using the MODELICA language and the DYMOLA software; one of
the advantages of this simulation tool is that it allows an effective connection between multi-physical
modeling and statistical treatments. In this perspective, the modeling is done with the aim of having as
much relevant physical parameters as possible (classified in our work as operating, intrinsic, and semi-
empirical parameters). The different effects of these parameters on the PEMFC electrical behavior can be
observed and the performance sensitivity can be determined by considering some statistical distributions of
input parameters, which is a step towards reliability analysis.

A detailed physical and reliability analysis is conducted by introducing (as an example) an uncertainty rate
in the porosity value of the cathodic Gas Diffusion Layer (coefficients of variance equal to 1%, 5% and
10%). The study of the uncertainty consequences on the cell voltage and electrical impedance is done
through a design of numerical experiments and with the use of various statistical analysis tools, namely:
graphs of the average effects, statistical sensitivity analyses (ANOV As), graphs displaying the coefficients
of variances linked with the statistical distributions observed in the inputs and outputs of the deterministic
model. In this example of analysis and in the considered cell operating conditions, the provisional reliability
rate (probability that the cell voltage is higher than 0.68V) is estimated to 91% with an input coefficient of
variance equal to 10%.

Keywords:

PEM fuel cell, modelling, parameter uncertainty, reliability, statistical analysis, Modelica,
Dymola
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Introduction générale

Dans le contexte de la transition énergétique en cours, I’hydrogéne apparalt comme un nouveau
vecteur d’énergie décarbonée séduisant, au fort potentiel, capable d’améliorer I'efficacité de certaines
chaines énergétiques dans les domaines des transports, de 'aménagement des villes et des territoires.
L'hydrogéne peut étre produit en valorisant des énergies renouvelables et locales (solaire, éolien,
biomasse...) et son utilisation, qui s’effectue avec un meilleur rendement au sein des piles a
combustible (PAC), n’engendre pratiquement pas d’émissions de polluants, ni de gaz a effet de serre.
Des obstacles scientifiques, techniques, politiques et réglementaires restent cependant encore a
surmonter dans les modes de production, de stockage et de distribution de cet « hydrogéne énergie »
(ou « énergie hydrogene »), ainsi que dans la maniéere de déployer « sur le terrain » I'ensemble des
technologies nécessaires (modeles économiques a trouver) [1] [2].

Dans I'optique d’une large diffusion des PAC, des verrous scientifiques et technico-économiques sont
encore a lever au niveau des piles elles-mémes [3]. Leur fiabilité et leur durée de vie ne sont pas
toujours au niveau des standards actuels des applications visées (par exemple, pour I'automobile : au
moins 5000 — 6000 heures de fonctionnement sans défaut majeur et avec une perte de performance
minimale). Les limites observées en terme de fiabilité, de durée de vie et de disponibilité demeurent
en fait en partie liées a un manque de maitrise de certains phénomeénes physiques se déroulant dans
le cceur de la pile, un manque di a des incertitudes nombreuses et aux natures différentes : sur les
composants de la cellule (parametres mécaniques, électrochimiques, thermiques...), sur I'assemblage
des stacks (modes et forces de serrage, répartition des efforts, contraintes sur les joints...) [4] [5], sur
les parameétres opératoires (pressions, températures, débits, humidités en conditions d’usage réel...)
et sur I'évolution de ces paramétres au cours du temps (vieillissements, dégradations) [6] a [12].

L’étude de ces incertitudes a pour objectif de mettre en évidence leurs influences sur les performances
des PAC [13] [14]. Une approche fiabiliste peut étre utilisée a dessein pour qualifier ces incertitudes.
Les constructeurs de PAC sont progressivement appelés a rechercher, tres tot dans leurs projets, une
robustesse des empilements et des systémes qu'ils proposent, c'est-a-dire une stabilité des niveaux de
performances annoncés vis-a-vis des incertitudes dues a la variabilité des conditions d'utilisation, aux
dispersions de fabrication ou encore, au vieillissement des composants. En plus du grand nombre de
parametres, de contraintes et de prestations a considérer, cette conception robuste suppose la
simulation numérique de ces incertitudes. Il faut donc développer les modeles ainsi que les outils
d'optimisation et d'aide a la décision associés qui permettront de définir une méthode globale et fiable
de spécification des PAC, intégrant de facon quantifiée cette notion de robustesse. L'approche mise
en ceuvre reposera alors sur des modeles physiques et des estimateurs de sensibilité qui pourront
ultérieurement étre intégrés a des algorithmes d'optimisation.

Ce manuscrit présente une méthode d’aide a I'évaluation de la fiabilité des PAC a membranes
échangeuses de protons (électrolyte composé d’une membrane polymere - PEMFC). La nhorme NF X
60-500 définit la fiabilité comme « |‘aptitude d‘une entité a accomplir une fonction requise, dans des
conditions données, pendant un intervalle de temps donné ». Dans nos travaux, avoir une PAC fiable,



ce sera avoir la garantie d’un niveau de performance donné, présenter par exemple des tensions de
cellules supérieures a un seuil minimum.

La démarche qui est proposée dans cette thése s’appuie sur un couplage physico-fiabiliste ou la
complexité des phénomeénes physiques présents dans la pile est prise en compte par une modélisation
dynamique, symbolique, acausale et par des parametres physiques et semi-empiriques. La
modélisation retenue, monodimensionnelle, non isotherme inclut une représentation diphasique des
écoulements fluidiques. Les qualités du logiciel DYMOLA de Dassault Systemes environnant le langage
MODELICA sont mises a profit pour considérer un maximum de parametres opératoires ou liés au
design de I'assemblage. Ces parametres sont structurés de telle fagon qu’ils permettent de simuler les
conséquences de différents types d’incertitudes ou de dégradations; leurs influences sur la réponse
électrique de la pile peuvent étre observées. Des lois de distributions statistiques peuvent étre
introduites sur des parametres du modeéle déterministe ; les réponses qui en résultent (tension de pile
par exemple) peuvent étre observées, analysées et synthétisées sous forme de modélisation
statistique.

Le manuscrit comprend 4 chapitres qui vont présenter I'ensemble de la méthodologie proposée pour
I'intégration et I'analyse des incertitudes sur des parametres d’'un modele déterministe de PAC.

Le ler chapitre présentera le principe de fonctionnement global de la PEMFC intégrée dans un
générateur complet. Il offrira une description de ses différents composants et pour chacun d’eu, il
indiquera les types d’incertitudes rencontrés et ses modes de dégradations propres. Les
problématiques de détection et de correction des défauts dans la pile seront évoquées ; des notions
relatives a la fiabilité, a la disponibilité et a la maintenabilité seront également précisées. Un exemple
de variabilité des performances d’une PAC caractérisée sur la plateforme PAC de Belfort sous
différentes conditions opératoires expérimentales (définies suivant la méthode des plans
d’expériences) sera présenté. Ce premier chapitre mettra en évidence le besoin de méthodes
aboutissant a de meilleures connaissances et déterminations des effets des incertitudes
paramétriques sur les performances d’'une PEMFC.

Le chapitre 2 développera les éléments méthodologiques nécessaires a la mise en place de notre
démarche d’aide a I’évaluation de la fiabilité d’'une PAC. La notion d’incertitude sera précisée ; des
incertitudes relatives au comportement des piles seront évoquées et catégorisées. Le mode de
représentation des incertitudes, la maniéere de les analyser d’un point de vue statistique seront décrits
ainsi que les techniques permettant leur intégration dans un modeéle numérique. Le chapitre offrira
aussi une analyse bibliographique de modéles de PAC introduisant des incertitudes et présentant des
aspects stochastiques. Des résultats concernant I'introduction d’incertitudes sur un modeéle que I'on
qualifiera de « simple » seront donnés. Les limites d’une telle modélisation seront mises en évidence
et, au final, ce deuxiéme chapitre montrera l'intérét de développer un modele de connaissance
dynamique tel que celui proposé au chapitre 3.



Le chapitre 3 a pour objet de présenter la modélisation multi-physique de PEMFC sur laquelle s’appuie
notre méthodologie visant a fournir une aide a I'évaluation de la fiabilité d’une PAC. Un bref état de
I'art des différentes manieres de modéliser un systeme sera proposé afin de positionner le modele de
PAC développé. Une présentation du logiciel choisi pour notre modélisation sera faite. Les possibilités
offertes par le langage MODELICA et l'interface DYMOLA seront précisées. Viendra ensuite la
description du modeéle lui-méme, des phénomenes considérés dans chaque composant de la pile, des
équations utilisées pour les représenter sous forme mathématique. Des résultats de simulation et
d’expérimentations seront comparés. Finalement, des résultats de simulation additionnels
présenteront des possibilités offertes par le modele pour restituer I'évolution temporelle de grandeurs
physiques liées au fonctionnement de la PAC placée dans différentes conditions opératoires.

Dans le chapitre 4, le modéle déterministe sera mis en ceuvre dans le cadre de la méthodologie
d’intégration et d’analyse des incertitudes proposée et déja appliquée en partie au modeéle « simple »
du Chapitre 1. Un exemple d’analyse statistique et fiabiliste sera présenté : I'incertitude introduite sur
un parametre du modele de connaissance correspondra a une variation de la porosité des couches de
diffusion cathodique. L'impact de cette incertitude sur les performances de la PAC dans différentes
conditions opératoires sera étudié et analysé a travers des tirages réalisés suivant un plan
d’expériences numériques. Différents outils statistiques et indicateurs caractéristiques (descripteurs
de formes) seront utilisés pour étudier et synthétiser sous forme mathématique les distributions des
réponses du modéle de connaissance.

Chaque chapitre aura sa conclusion qui offrira également des perspectives particulieres en lien avec
son contenu propre. La conclusion générale offrira quant a elle une synthese de la méthodologie
proposée et des pistes de recherche plus globales a mener autour de I'analyse fiabiliste des PAC.
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Introduction

Comme l'introduction générale I'a indiqué, le fonctionnement de la pile a combustible (PAC) est
encore soumis a de nombreuses incertitudes, aux natures différentes, qui affectent ses performances
électriques, sa disponibilité et sa durée de vie. L'objectif général de cette these est de proposer une
méthode d'aide a I'évaluation de la fiabilité des PAC par la simulation; la fiabilité étant vue ici
comme la garantie d’accéder a un niveau de performance électrique donné dans les différentes
conditions d’usage envisagées pour la PAC. La démarche proposée s’appuie sur un couplage physico-
fiabiliste ol la complexité des phénomenes physiques présents dans la pile est prise en compte par
une modélisation physique intégrant des incertitudes sur certains paramétres.

Ce premier chapitre comprend plusieurs grandes sections.

La section 1 offre une description générale du principe de fonctionnement des PAC a membrane
échangeuse de protons (électrolyte composé d’une membrane polymere, PEMFC). Les différents
composants de la PEMFC et I'intégration de la PAC au sein du générateur complet sont présentés. Le
paragraphe offre également un descriptif des incertitudes et des dégradations affectant les différents
composants de la PEMFC.

Les principaux défauts (transitoires, permanents) de fonctionnement de la PEMFC sont décrits dans
la section 2.

La section 3 est consacrée aux problématiques de détection et de correction de ces défauts. Des
exemples d’actions correctives et de stratégies d'atténuation des défauts et dégradations rencontrés
sont présentés. La problématique de la disponibilité des PAC dans le domaine transport est soulevée
et des notions relatives a la fiabilité, a la disponibilité, a la maintenabilité sont précisées.

La section 4 présente un exemple d’expérimentation mettant en évidence la variabilité des
performances d'une PEMFC fonctionnant sous différentes conditions opératoires définies suivant la
méthode des plans d'expériences.

Le chapitre s’achéve par une conclusion qui met en évidence le besoin de méthodes d’évaluation des
effets des incertitudes sur le comportement des piles a combustible.
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1 Description générale de la pile a combustible de type PEM

1.1 Principe de fonctionnement

Un générateur a PAC embarqué est un convertisseur d’énergie qui transforme I'énergie liée a la
réaction chimique entre un combustible et un comburant (généralement de I’hydrogéne et de I'air)
en énergie électrique et en chaleur. La relation globale régissant le fonctionnement de la pile PEM
est la suivante :

1
H, + EOZ — H,0 + chaleur (ErD)

Le fonctionnement d’une PEMFC s’effectue suivant le principe inverse a celui de I'électrolyse de |'eau
[1]. Dans le cas de I’électrolyse, I'eau est dissociée en ses constituants élémentaires, I’'hydrogéne et
I'oxygene. La pile, elle, effectue 'opération inverse et réunit ces deux molécules par un procédé
électrochimique qui va produire de I'électricité, de I'eau et de la chaleur.

Une cellule de PAC de type PEM est constituée de deux électrodes (anode et cathode) formées d’une
zone réactionnelle et d’une couche de diffusion, séparées par un électrolyte, entourées d’éléments
distribuant les réactifs. La cellule peut aussi intégrer un circuit caloporteur (eau ou air). Elle comporte
également des joints qui assurent I’étanchéité entre compartiments anode / cathode / caloporteur et
vis-a-vis de 'extérieur (Figure 1).

Circuit électrique

H, > 2H* + 2e- ;w; 2H* + 2e" + 1/20, > H,0

8

H2 + yqpeur_d’eau b= - 02+ -vgp.eur-d’eau
(humidification) (humidification)

Chaleur

H2 non conso. ‘ | * Air appauvri en 02
<+ @8 Hy0m-

+ H20 + H20

Plaaue de distribution Plaaue de distribution

Couche de diffusion (anode) Couche de diffusion (cathode)
Couche de réaction Couche de réaction

Membrane

Figure 1 : Principe de fonctionnement de la PEMFC [1].
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Une PAC peut ainsi étre considérée comme un type particulier de batterie avec des réactifs et des
produits qui ne sont pas stockés dans I'élément électrochimique mais apportés et évacués en
continu. La différence de potentiel disponible aux bornes d’une cellule de PAC étant faible (de I'ordre
du Volt), pour atteindre des tensions utiles, des cellules sont placées en série électriquement et en
parallele vis-a-vis des fluides. L'empilement ainsi réalisé est couramment désigné par le terme anglais
« stack ».

Comme présentée précédemment, une pile est composée de cellules, elles-mémes composées de
différents éléments. Une cellule de PEMFC est formée d’un électrolyte polymeére, la membrane, qui
sépare deux électrodes. Les électrodes sont le foyer de la réaction chimique. Du c6té du pole négatif
de la pile, a 'anode, I'hydrogéne se décompose en ions H* (protons) et en électrons e’; il s’agit d'une
réaction d’oxydation. Les ions et les électrons ainsi créés vont emprunter deux chemins différents
jusqu’a I'électrode positive : la cathode. La membrane joue en effet un role de barriere pour les
électrons qui ne doivent pas passer a travers et sont forcés de circuler dans un circuit électrique
extérieur. Ce déplacement d’électrons libres engendre le courant électrique créé par la PAC. Les ions
traversent la membrane pour rejoindre directement la cathode ou seront formées les molécules
d’eau avec I'oxygene. L'ensemble électrodes + membrane est parfois appelé le coeur de pile ou AME
(Assemblage Membrane Electrodes). Les électrodes sont alimentées en gaz par l'intermédiaire des
couches de diffusion et des plaques de distributions des réactifs, généralement dotées de canaux
(Figure 2). Les gaz sont conditionnés en termes de pression, de température et d’hydrométrie afin
d’assurer un bon fonctionnement de la pile.

Plague bipolaire Hy AME i

Empilement

Figure 2 : Schéma d’une cellule de PEMFC et d’un « stack » ou empilement de cellules [2].

1.2 Les différents circuits auxiliaires assurant le fonctionnement de la PAC

Les auxiliaires présents au sein du systéme complet (groupe électrogéne) assurent notamment
I"approvisionnement de la PAC en réactifs et le conditionnement de ces gaz (Figure 3). lls permettent
également I'évacuation des produits de la réaction chimique, des gaz non consommés et de la
chaleur générée. Les convertisseurs électroniques (DC/DC) assurent par ailleurs la mise en forme de
I’énergie électrique produite et son renvoi vers le réseau électrique de I'application.
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Il est ainsi possible de décomposer le systéme PAC en plusieurs sous-systémes assurant ces fonctions
de base au sein d’un véhicule. La Figure 3 donne un apercu schématique d’un groupe électrogene a
PAC faisant apparaitre les circuits électriques, fluidiques associés a ces sous-systéemes fonctionnels
(détaillés ci-dessous).

Convertisseur Pile a combustible

DC/DC

"

Condenseur

'/

'{“" Réservaoir
Radiateur ymp P )

Air
{Oxygéne)

=

Compresseur Carburant

Figure 3 : Systeme PAC composé d'une pile et de ses principaux auxiliaires (schéma issu d’un
document PSA et modifié) [3].

1.2.1 Le conditionnement des gaz coté cathode

La PAC peut étre alimentée soit en oxygéne pur stocké sous pression dans un réservoir (cas des
applications anaérobies par exemple), soit en air puisé dans I'ambiant. Pour une alimentation en air,
il est nécessaire d'utiliser un compresseur (ou une soufflante pour les PAC de faibles puissances, de
guelques dizaines de Watts jusqu’a 1 kW environ) afin d'amener la pression de l'air ambiant a la
pression utile au fonctionnement de la PAC (quelques centaines de mbar a environ 2 bar relatifs). Cet
air peut étre humidifié (humidificateur a membrane ou roue enthalpique par exemple) avant d'étre
envoyé dans la pile.

1.2.2 Le conditionnement entrée - sortie anode

Le combustible utilisé au sein de la PAC de technologie PEM est en regle générale I’'hydrogéne. Il peut
étre stocké dans un réservoir ou bien produit a partir d’'un hydrocarbure (méthanol, gaz naturel par
exemple) au moyen d’un reformeur. Le circuit d'hydrogéne peut étre utilisé en mode fermée (avec
purges) ou en mode recirculation. L'hydrogene passe parfois également par un circuit
d'humidification avec d'étre envoyé dans la pile.
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1.2.3 Lerefroidissement

La réaction chimique du cceur de la pile est exothermique. Les PAC ayant une faible puissance
(jusqu’a 1 kW environ) ne nécessitent pas de systeme de refroidissement complexe; un
refroidissement par air est suffisant pour évacuer les calories produites. En revanche, dans le cas des
systemes de plus forte puissance, il devient indispensable d'avoir un systeme de refroidissement
composé d’un circuit caloporteur liquide (eau déionisée glycolée par exemple) permettant d'évacuer
la chaleur produite par I'empilement.

Le fluide caloporteur circule dans son propre circuit au sein des plaques bipolaires ou dans des
plaques spécifiques intercalées dans I'empilement.

1.3 Performance et rendement électrique

Les sous-systémes présentés précédemment et leurs auxiliaires permettent le bon fonctionnement
du stack. Les performances de la PAC restent néanmoins fortement dépendantes des variations liées
a différents paramétres dont certains sont bien maitrisables et d’autres plus difficilement
controlables. Les parameétres controlables, ou parametres opératoires, ont un effet direct sur les
performances électriques de la pile. Parmi eux : le courant ou la tension de pile, la température de
I'empilement, les températures, les pressions, les hygrométries des gaz. Un bon controle de ces
grandeurs physiques est indispensable a I'obtention de bonnes performances au niveau du stack. Les
facteurs moins contrélables peuvent par exemple étre liés aux matériaux mis en oceuvre dans
I’empilement et/ou au vieillissement de la pile : les porosités des couches de diffusion (GDL), les
conductivités des différentes couches de la pile, la perméabilité aux gaz de la membrane, la capacité
hydrophobique des GDL, etc.

La Figure 4 indique que les changements réalisés sur la densité de courant et les conditions
opératoires peuvent avoir un effet positif ou négatif sur les performances de la PAC (sur I’évolution
de la tension de la cellule). Cette influence des modifications des paramétres est difficile a quantifier
a priori (des phases de caractérisation expérimentale s’avérent souvent nécessaires) et elle varie par
ailleurs en fonction du vieillissement de la pile.

Tension
de cellule

A
Rendement

~ cleveé
~ plus éleve
-
S
e

-

Rendement
lus faible

-
-
-
-

Modifications des paramétres:
pressions, températures,
humidifications, stoechiométries ...

Densité de courant

Figure 4 : Flexibilité des points de fonctionnement électriques vis-a-vis des parametres opératoires
de la pile [4].
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1.4 Les principaux composants formant la PAC

1.4.1 Les plaques de distribution des gaz

Les plaques de distribution des réactifs assurent la distribution des gaz dans I'empilement. Ce sont en
général des canaux dessinés sur chacune des faces qui servent a guider les réactifs sur toute la
surface active de la pile (Figure 2). Ces canaux peuvent étre réalisés par usinage de plaques en
graphite, par emboutissage pour les plaques métalliques ou encore par moulage dans le cas des
plagues en matériaux composites. L’'acheminement des gaz n’est pas la seule fonction de ces plaques
souvent appelées plaques bipolaires. Celles-ci servent en effet également a assurer la tenue
mécanique de la pile, la séparation entre les deux circuits de réactifs a 'anode et a la cathode, la
séparation de chaque circuit avec l'environnement extérieur. Ces plaques assurent aussi la
conduction électrique. Elles ont également pour réle d’évacuer le surplus de gaz et I'eau produite par
la réaction chimique. Certaines technologies de plagque bipolaire intégrent également le
refroidissement de la PAC par le biais de canaux dans lesquels circule un liquide de refroidissement
ou liquide caloporteur.

Les principales dégradations que les plaques bipolaires peuvent subir sont tout d’abord d’ordre
mécanique. En effet, de par leurs roles, ces plagues sont soumises a des couples de serrage
mécanique pour prévenir les fuites de gaz. Les inhomogénéités dans le serrage peuvent provoquer
des déformations ou des félures; ces défauts se trouvent accentués dans des conditions
environnementales séveres, par exemple lors de vibrations.

A des températures ambiantes négatives, des fuites peuvent apparaitre a cause de I'élasticité des
matériaux et de leur contraction. De plus, I'eau présente dans la pile peut geler et obstruer des
canaux causant alors des surpressions dans la pile [5].

Dans certaines conditions opératoires (des transitoires tels que des démarrages a basse température
mal controlés), I'eau liquide peut s’accumuler du c6té cathodique et empécher I'oxygene d’atteindre
les électrodes. Un ajustement des conditions opératoires peut normalement résorber le probleme.
On peut ainsi procéder a une augmentation de la température du stack et/ou des réactifs, une
diminution de la teneur en eau des gaz en entrée de pile, une élévation des débits de réactifs pour
« chasser » I'eau excédentaire.

Le milieu acide et humide du cceur de pile est corrosif en particulier pour les plaques bipolaires
métalliques. La corrosion des plaques induit une augmentation de résistance électrique et donc une
diminution des performances électriques [6]. Ce phénoméne de corrosion peut également
contaminer les sites catalytiques et diminuer la vitesse de la réaction, ce qui a aussi pour incidence
directe une baisse des performances de la pile. En cas d’accumulation de dépét, sur le long terme, les
canaux peuvent étre obstrués et/ou déformés et les caractéristiques mécaniques de la plaque
peuvent s’en trouver affaiblies.
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1.4.2 Les couches de diffusion

Les couches de diffusion (GDL) ont pour rdle principal d’assurer I'approvisionnement des couches
catalytiques en gaz réactifs. L’alimentation en gaz doit étre la plus uniforme possible sur la surface
dite active, la surface de I'électrode, afin d’éviter les points chauds (« hot spots ») aux zones les plus
appauvries en réactifs (ces points chauds apparaissent du fait du caractere exothermique de la
réaction). Les GDL assurent également la liaison électrique entre I'électrode et la plaque bipolaire.
Les GDL sont généralement constituées d’une couche supportrice constituée de fibre de carbone
macroporeuse, du feutre ou du papier tissu (Figure 5 et Figure 6), recouverte de
polytétrafluoréthylene (PTFE) et d’une couche de poudre de carbone microporeuse. Les matériaux
tels que le PTFE sont utilisés dans les GDL pour leurs propriétés hydrofuges qui conferent a la couche
une bonne évacuation de I'eau liquide. L'accumulation d’eau augmente en effet la résistance de
diffusion des gaz, diminue la diffusion du réactif de la plaque bipolaire a I'électrode et va jusqu’a
interrompre la réaction chimique par manque de réactif dans la couche active : ce phénomene
correspond au noyage (« flooding »). Les composants de la zone diffusionnelle doivent en plus
posséder une bonne inertie chimique car le milieu du coeur de pile est tres corrosif.

Les principales dégradations des GDL sont dues a I'environnement in-situ et a la présence d’ions
radicaux OH [7] qui corrodent et dissolvent le carbone [8] ainsi que le PTFE [9]. Cette dégradation
influence la conductivité électrique [10], [11], I'hydrophobicité [12], [13], [14] et |la tenue mécanique
[15]. La conséquence principale est une accumulation d’eau liquide dans la GDL qui peut provoquer
des phénomeénes de noyage.

La diminution de la capacité des GDL a évacuer I'eau est un parametre important a prendre en
considération dans I’étude de la fiabilité des PAC. Une diminution de I'hydrophobicité a été constatée
aprés 11000 heures de fonctionnement par J. St-Pierre et al. dans [16]. Cette diminution a
également été observée suite a des démarrages a froid par M. Oszcipok et al. dans [17]. Si
I’hydrophobicité diminue trop fortement, un noyage de la pile peut se produire plus facilement. La
réversibilité du noyage dépend principalement de la quantité d’eau présente dans la couche de
diffusion E. Cho et al. [18].R. Borup et al. [19] mettent en évidence I'impact de la température du
stack sur le caractere hydrophobe des GDL.

D’un point de vue mécanique, une compression des couches de diffusion trop importante a pour
effet de rompre les fibres de carbone, d’augmenter ainsi la résistivité de la couche [20] et restreindre
la diffusion [21].
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Figure 6 : Domaine de GDL en papier carbone
Figure 5 : Image de GDL en papier carbone calculé en trois dimensions pour une porosité de
agrandie [22]. 90% et obtenu en utilisant une méthode
stochastique [23].

1.4.3 Les couches catalytiques - Electrodes

Les couches catalytiques ou couches actives sont le foyer des réactions électrochimiques : I'oxydation
de I'hydrogéne a I'anode et la réduction de I'oxygéne a la cathode. Ces couches sont généralement
constituées d’une couche support carboné granuleux pour la conductivité électronique, de PTFE
comme les GDL pour évacuer I'eau liquide, d’'ionomeére pour conduire les protons et enfin d’'un ou
plusieurs métaux catalyseurs pour réaliser la réaction chimique. Les catalyseurs sont généralement
constitués de métaux nobles tels que le platine ou le ruthénium. Ces métaux sont utilisés pour leur
résistance a I'oxydation. Leur principal défaut réside dans leur prix tres élevé, environ 33,7€ le
gramme de platine au 23/03/2015 [24].Les couche actives doivent avoir une résistivité faible pour
limiter les pertes par effet Joule, étre poreuses pour faciliter le passage des réactifs, pouvoir résister
a un milieu corrosif, étre hydrophobes afin d’éviter les phénomenes de noyage. Elles doivent avoir
une durée de vie proche des dix mille heures de fonctionnement.

Les couches catalytiques correspondant a la zone réactionnelle ; elles sont de ce fait sujettes a de
nombreuses dégradations. Les plus importantes sont dues a la corrosion du platine et du carbone
ainsi qu’a la contamination des électrodes. La forte humidité relative et la présence d’eau liquide
participent a la corrosion du co6té cathodique [25]. Cette dégradation du platine entraine un
changement dans la structure de I'agglomérat sur le support de carbone et ce changement se traduit
par une réduction de la surface active de I'électrode [26]. Les cycles en tension répétés aux bornes de
la pile, des températures du stack trop élevées et une humidité relative mal gérée sont les facteurs
les plus impactant sur la dégradation des couches actives. Lors des démarrages et arréts de la PAC,
les gaz sont répartis non-uniformément sur la surface des électrodes et cela provoque une corrosion
de la couche carbonée [6]. Cet appauvrissement en réactifs (« starvation ») peut aussi étre di a des
bouchons d’eau, présents sous forme liquide ou solide (démarrage a froid). L'épuisement des réactifs
peut conduire a une inversion du potentiel de I'électrode [27].

Une autre cause importante de dégradation des électrodes est liée au phénomene de contamination
ou d’empoisonnement (« poisoning »). Celui-ci est di notamment a la présence de monoxyde de
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carbone (CO) dans le réactif [28]. Quand le CO est présent dans I’hydrogéne produit par reformage
[29], 'empoissonnement a lieu du c6té anodique. Des quantités faibles de CO, de I'ordre de 10-50
ppm, suffisent pour entrainer une chute de tension rapide (en quelques minutes) [30]. Les molécules
de CO sont absorbées par les sites catalytiques et elles empéchent I'accés des gaz réactifs [29].
L’'empoisonnement correspond toutefois a un processus réversible (environ 30-60 minutes pour 10-
50 ppm de CO). L'injection d’un mélange d’air (« air-bleeding ») en faible quantité (quelques ppm)
permet de recouvrer plus rapidement les performances initiales ; le CO est « br(lé » en présence
d’hydrogéne et transformé en dioxyde de carbone [30]. Le CO peut également étre présent dans I'air
ambiant du fait de la pollution provoquée par exemple par des véhicules thermiques.

1.4.4 La membrane

La membrane joue le role d’électrolyte et se présente sous forme solide, une couche d’une dizaine
de micrométres de polymere perfluorosulfoné de type Nafion. Deux mécaniques principales
gouvernent le transport d’eau a travers la membrane : la diffusion et I'électro-osmose. La diffusion
est due au gradient d’eau existant naturellement dans le cceur de pile en fonctionnement, entre
anode et cathode. La diffusion est donc liée a I'absorption ou a la sorption d’eau aux électrodes.
L'électro-osmose est la conséquence du passage des protons H* de I'anode vers la cathode qui
entrainent de I'’eau « dans leur sillage ».

La membrane est soumise a des dégradations d’origines mécanique, chimique et thermique. Les
performances de la pile dépendent directement de la conductivité de la membrane et cette
conductivité dépend du niveau d’hydratation de I'électrolyte. Les conditions opératoires ont donc
une trés grande influence sur les performances de la pile car des gaz trop secs ou une température
de fonctionnement trop importante vont assécher la membrane. En cas d’assechement trop
important, des dégradations vont apparaitre au niveau de la membrane.

A court terme, les dégradations d’origine mécanique sont les défauts les plus rencontrés [6] ; elles
apparaissent sous forme de déchirures ou de perforations de la membrane. Ces défauts sont
principalement dus aux phénomeénes de gonflement et de rétrécissement de la membrane suivant le
changement de teneur en eau [31]. Les variations d’hygrométrie sont principalement causées par les
variations des parameétres opératoires: la température, les débits, I'humidité relative des gaz
d’entrée. Le changement de volume de la membrane peut générer une contrainte mécanique dans
son épaisseur. La rétractation de la membrane la fragilise alors que son gonflement risque de la
déchirer ou de la perforer car les couches catalytiques peuvent pénétrer plus profondément dans la
membrane lors de ce phénomeéne [32]. Ce risque est augmenté si les différents éléments de la pile ne
sont pas proprement alignés. La différence de pression entre I'anode et la cathode est un facteur qui
augmente le risque de déchirure de la membrane, la différence de pression généralement tolérée
par les membranes actuelles est d’environ 300-500 mbar relatif [33]. Une autre cause de dégradation
est liée a la perméation des réactifs (« crossover »). Les membranes ne sont pas parfaitement
imperméables aux gaz et comme la réaction entre I'oxygene et I’hydrogéne est exothermique, des
points chauds apparaissent sur la surface de la membrane et conduisent a sa détérioration [7]. Des
dégradations chimiques affectent également la membrane. Cette dégradation est principalement
due aux attaques de radicaux peroxyde et hydroperoxyde [31].
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2 Les défauts de fonctionnement de la PAC

De nombreux défauts aux origines diverses (mécaniques, chimiques, électriques) peuvent impacter le
fonctionnement de la pile. Pour améliorer la fiabilité du systéme PAC, la connaissance des différents
défauts et modes de défaillance peut permettre la mise en place de stratégies permettant d’éviter et
de corriger certains défauts (« mitigation strategy »). Les défauts peuvent étre classés par exemple
en deux catégories principales : les défauts transitoires et les défauts permanents.

2.1 Les défauts transitoires

Les défauts transitoires sont généralement réversibles car principalement liés a I'état de
fonctionnement de la pile. Il est important de les détecter rapidement afin de pouvoir appliquer une
action corrective et permettre le rétablissement des performances optimales de la PAC.

2.1.1 Lenoyage

Les températures nominales de fonctionnement des PEMFC étudiées dans cette thése sont d’environ
70-80°C. A ces températures, I'eau peut étre présente sous différentes formes (gazeuse et liquide) ;
on est donc en présence de flux de réactifs diphasiques. L'eau liquide apparait dans la pile lorsque la
pression partielle de vapeur d’eau atteint une valeur de saturation appelée pression de vapeur
saturante, ce qui correspond également a une humidité relative du réactif de 100%.

L’évacuation de I'eau devient plus difficile au fur et a mesure d’une plus grande présence d’eau
liguide dans les différentes couches de la pile. Le passage des gaz des canaux vers les couches
catalytiques devient lui aussi plus problématique. Ce phénoméne d’engorgement en eau peut aller
jusgqu’au blocage complet du passage des gaz. Le passage d’une pile « saine » a une pile « noyée »
peut se faire en quelques minutes ou en quelques dizaines de minutes [34]. Un noyage peut se
produire sous différentes conditions : soit a forte densité de courant [35], soit a plus faible densité de
courant mais a température plus basse et/ou a faible débit de gaz [36], voire méme sur des
transitoires lors de forte sollicitations dynamiques de la pile. En régime statique, la température est
le facteur prépondérant sur I'apparition du noyage. Ce type de défaut apparaissait pratiquement
comme un cas d’école il y a une dizaine d’années. Aujourd’hui, avec les piles de conception plus
récente (avec des dessins optimisés pour les canaux des plaques bipolaires, avec une optimisation
des GDL), il devient beaucoup plus rare de rencontrer des noyages, plus difficle méme d’en
provoquer volontairement sauf a s’écarter tres largement des conditions opératoires nominales (cas
par exemple des piles CEA issues de la technologie GENEPAC).
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2.1.2 L’assechement

Le phénomene d’asséchement touche le coeur de la PEMFC et principalement la membrane. La
teneur en eau de I'électrolyte peut étre estimée en mesurant la résistance électrique du stack a
haute fréquence (typiquement entre 1 et 10 kHz pour une PEMFC basse température). Plus la
résistance est faible, plus la membrane contient d’eau et inversement : plus la résistance est élevée,
plus les pertes électriques (ohmiques) dans la membrane sont importantes et les performances de la
pile dégradées.

Un assechement de membrane n’est pas instantané. Différents essais ont été réalisés a ce sujet. La
chute de tension de 0.65V a 0.55V s’effectue en 15 minutes environ dans [37] ; le retour a des taux
d’humidité plus élevés est en revanche bien plus rapide avec environ 4 minutes nécessaires.

Comme pour le noyage, I'assechement n’affecte pas nécessairement toutes les cellules de la pile.
Certaines études ont montré que les cellules au centre du stack étaient plus sujettes a ce
phénoméne, du fait de la non-uniformité de la température au sein de I'empilement, cette derniere
étant plus élevée au centre ([38], [39], [40]). Ce défaut peut étre corrigé par des ajustements sur les
parametres opératoires. Par exemple, en réduisant la stcechiométrie cathodique afin de diminuer
|’évacuation de I'eau, ou en augmentant la densité de courant afin de produire plus d’eau, ou bien
encore en diminuant la température de la pile ce qui favorisera la saturation en vapeur d’eau et donc
la production d’eau sous forme liquide ([38], [41]).

2.1.3 Sous-alimentation en gaz réactifs

La sous-alimentation en réactifs (« starvation ») a un effet direct sur la tension de la PAC : |a réaction
électrochimique ne se produit pas correctement a cause du manque de réactif aux électrodes. Le
défaut peut avoir plusieurs origines :

- Un changement brutal sur la charge électrique. Les temps de réponse électrique étant bien
plus faibles que les temps de réponses fluidiques (et mécaniques des auxiliaires tels que les
vannes, les organes de compression), il est nécessaire d’appliquer des changements de
consigne électrique adaptés aux dynamiques fluidiques.

- Une diffusion non-uniforme des gaz réactifs a travers les couches de la pile. Cette non-
uniformité du flux de gaz peut étre due a une variation de température provoquant une
accumulation d’eau liquide dans les canaux.

Lors d’une sous-alimentation en gaz, la tension de la pile diminue donc [42]. Si tout le gaz réactif
anodique est consommé, le potentiel de 'anode augmente au point de pouvoir oxyder I'eau ; les
dérivés réactifs produits peuvent corroder les catalyseurs. Si toute I'eau est également consommée,
les charbons poreux de la couche catalytique se trouvent oxydés en quelques heures ; ce phénomene
peut se produire dés que le potentiel de la cellule passe sous 0.2V ([43], [44], [45]). La tension de la
cellule peut devenir négative ; ce phénomene provoque généralement des dégradations irréversibles
des catalyseurs ([46], [47], [48]).
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2.1.4 Migration d’azote de la cathode vers 'anode

La membrane n’est pas parfaitement imperméable au passage des gaz. De 'azote peut migrer a
travers la membrane et venir s’"accumuler dans le compartiment anodique (cas d’un circuit a anode
bouchée ou configuration d’un systeme de recirculation des gaz non consommés), génant ainsi le
déroulement normal de la réaction. Une purge anodique est alors nécessaire pour évacuer ce gaz
inerte [49].

2.2 Les défauts permanents

Les défauts permanents sont irréversibles et liés au cceur de pile. Ils donnent lieu a une détérioration
des matériaux qui se traduit par un changement des propriétés physiques de la pile. La majorité des
défauts pouvant affecter le cceur de pile a été décrite dans la présentation des différents composants
de I'empilement.

2.3 Autres défauts liés au systeme

Les autres défauts affectant les performances de la pile ne proviennent pas de la pile elle-méme mais
des organes auxiliaires. Dans certaines études ou expérimentations, ils apparaissent comme des
causes majeures d’arréts imprévus du systeme PAC [50].

Une défaillance du compresseur d’air qui alimente la pile peut par exemple entrainer une sous-
alimentation en réactif, voire un noyage avec une évacuation insuffisante d’eau qui finit par
s’accumuler [51].

Un défaut du systéeme de refroidissement entrainera une augmentation de la température dans la
pile pouvant provoquer des dégradations irréversibles sur la membrane asséchée [52].

Des défauts de nature électrique peuvent étre enregistrés sur les convertisseurs électroniques
interfacant la PAC avec le reste du réseau électrique (composants semi-conducteurs en défaut
donnant lieu par exemple a des court-circuits non-maitrisés sur la PAC et pouvant abimer les coeurs
de pile).

2.4 Récapitulatif des défauts affectant 'empilement

Le Tableau 1 récapitule les dégradations principales qui peuvent intervenir au sein des différents
composants d’'une PAC de type PEM. Les causes, les conséquences et les niveaux de gravité y sont
indiqués.
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Tableau 1 : Principales dégradations intervenant dans une PAC de type PEM [53].

Composants |Dégradations Causes Conséquences Gravité
Plaque Déformations / [Couple de serrage - Fuites des réactifs Irréversible
bipolaire félures
Obstruction des | Gel (eau) - Mauvais accés des réactifs  |Réversible
canaux - Accumulation d’eau I Surpression locale (sur la |(généralement)
membrane)
Corrosion Fragilisation Irréversible
Joint Perte - Exposition a I'H2 I Dissolution du joint Irréversible
d’étanchéité [d’étanchéité - Milieu corrosif Ld Conductivité membrane
F Mélange H2 / 02
Couche de |Corrosion du | Radicaux libres LT Résistance électrique Irréversible
diffusion carbone - Potentiel électrodes |- Rigidité mécanique
Dissolution du [ Faible humidité + Accumulation d’eau
PTFE
Ruptures des | Couple de serrage LT Résistance électrique Irréversible
fibres de carbone
Couche active [Corrosion du | Potentiel d’électrode | Surface active
carbone - Cyclages en tension LT Résistance électrique
Dissolution / | Appauvrissement en
agglomération du [réactifs
Pt
Empoisonnement [Réactifs contenant des | Surface active Dépend des
impuretés, des polluants especes
Membrane Asséchement Mauvaise gestion [T Résistance électrique Réversible
hydrique - Fragilisation de la
membrane
Empoisonnement [Réactifs contenant des [ Conductivité de la [Irréversible
impuretés, des polluants membrane

Perforations

- Formation de H202
- Mélange H2 / 02

- Imprégnation  du

catalyseur

Rupture de la membrane

3 Détection et correction des défauts

Comme cela a été évoqué dans les paragraphes précédents, les performances de la pile sont tres

fortement dépendantes de la bonne gestion de nombreux paramétres. Il est donc nécessaire de

mettre en place des méthodes de surveillance et de diagnostic adaptées afin de pouvoir assurer un

fonctionnement optimal de la pile.

3.1 Meéthodes de détection

Pour assurer un bon fonctionnement d’un systeme, il est impératif de pouvoir connaitre son état a

tout moment. Il est important de pouvoir détecter I'apparition d’'un défaut le plus rapidement

possible afin de mettre en place les corrections adéquates. Ces corrections sont appliquées par le

biais d’'un algorithme de commande. Un ensemble d’indicateurs doit étre choisi pour donner les
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informations nécessaires a I'algorithme qui détectera la présence d’un défaut ou une dérive des
performances. Le principe de base du diagnostic est de détecter et localiser un défaut pour définir le
type de défaillance. Le diagnostic se fait en trois étapes: la premiere est I'acquisition des
informations sur le systéme, la seconde est le traitement de I'information et la derniére est la mise
en évidence ou non d’un défaut (en précisant si possible sa localisation) [53] [54] [3].

3.2 Les méthodes expérimentales de diagnostic appliquées aux PAC

La PAC est un systeme complexe car multi-physique et multi-échelles, cela rend difficile a mettre en
ceuvre la mesure des parameétres de fonctionnement, en vue de détecter les conditions opératoires
dégradantes et les défauts pouvant se produire. Il n'est évidemment pas possible d’établir des
mesures pour I'ensemble des phénomeénes physiques ayant lieu au sein du générateur avec un seul
capteur. Il existe de fait plusieurs approches possibles pour instrumenter un tel systeme :

- une instrumentation massive (ex : hygrometres, débitmétres massiques, analyseurs de gaz)
et/ou des PAC aux design bien spécifiques a certaines études phénoménologiques (piles
transparentes pour la visualisation des écoulements par exemple), plutét destinée a la
caractérisation en laboratoire mais chere et guére possible a mettre en ceuvre sur un
systeme a PAC réel, destiné a une application,

- une instrumentation plus réduite (reposant par exemple sur des mesures électriques
relativement simples au niveau de la pile : capteurs de courant et de tensions) mais avec une
mise en ceuvre de méthodes issues de I'automatique (utilisation d’observateurs et
d’estimateurs) applicables a des générateurs embarqués, nomades ou stationnaires,

- une instrumentation ciblant un ou quelques défauts seulement (thermocouples, capteur de
pression par exemple, éventuellement mesure d’impédance de la PAC pour une fréquence
donnée, 1 kHz par exemple) pouvant également autoriser des utilisations dans des groupes
électrogenes a PAC.

Les méthodes expérimentales de diagnostic peuvent étre classées suivant les domaines de la
physique dont elles sont issues (électrochimie, électricité, mécanique, thermique...) (Figure 7). Les
méthodes in-situ permettent de caractériser un ou plusieurs éléments testés dans les conditions de
fonctionnement réelles alors que les méthodes ex-situ caractérisent un composant dans une sortie
de la PAC (cas par exemple des analyses post-mortem).
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< Chronoampérométrie, <+ Balayage en courant B.F, +» Chromatographie liquide ou gazeuse,

% Chonopotentiométrie, +» Courbe de polarisation, «* Mesure de la chute de pression,

% Chronocoulométrie, < Interruption de courant, < Microscopie électronique a balayage,

+» Décharge de |a cathode, <+ Mesure H.F de la résistance, < Microscopie électronique 3 transmission,

“ Micro-capteur pour détection CO, +» Mesure de la résistance par milliohmmaétre. +* Pile 3 combustible transparente,

+ Spectroscopie d'impédance, + Pile 3 combustible segmentée,

“ Voltammétrie a redissolution, +* Spectroscopie dans le domaine deVinfrarouge,
“ Voltammétrie cyclique, «* Spectroscopie dans le domaine desrayons X,
++ Voltammétrie linéraire. < Spectroscopie de masse,

< Spectroscopie de résonance.

Figure 7 : Récapitulatif des principales méthodes expérimentales de caractérisation et de diagnostic
pour PAC [53].

3.3 Les actions correctives possibles

La gestion de I'eau dans les PAC est un sujet qui se rapporte a une grande partie des recherches
menées sur les PAC de type PEM car les difficultés inhérentes a la présence d’eau sous formes liquide
et gazeuse constituent un des freins a I'obtention de performances élevées en toute condition.

Comme cela a été présenté précédemment, nombre de défauts sont directement liés a la gestion de
I'eau dans la pile: de I'assechement au noyage. Des exemples d’actions correctives relatives a ces
modes de défaillance sont évoqués ci-dessous.

Les méthodes passives de gestion de I'eau ont fait I'objet de nombreuses recherches. H. Li et ses
collegues ont inséré des matériaux microporeux hydrophobes entre les électrodes et les couches de
diffusion ou bien appliqué des traitements hydrophobes sur les GDL afin d'optimiser I'extraction
passive de l'eau [55]. Une membrane auto-hydratée permettant de s'affranchir d'humidification
externe a été étudiée par M. Watanabe et al.[56]. De nombreux auteurs, comme par exemple X. Liu
et al.[57] et L.A.M Riascos et al. [52], ont montré quel design, quelle disposition des canaux des
plaques bipolaires avaient un réle important pour s’assurer une bonne maitrise de la gestion de
I'eau.

La gestion passive de I'eau n'est pas forcément suffisante pour assurer une bonne régulation de
I'humidité régnant dans la pile ; d'autres stratégies sont donc également étudiées. Une augmentation
de la différence de pression entre la cathode et I'anode (une centaine de mbars) permet d'évacuer
I'eau produite a la cathode vers le coté anodique [58]. Une trop grande différence de pression entre
les deux compartiments anode — cathode de la pile peut cependant engendrer des contraintes
mécaniques sur la membrane et les joints qui sont susceptibles de les endommager (déchirures,
déplacements) [59], [60], [61]. Une augmentation des débits de gaz permet d'évacuer plus
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efficacement I'eau dans certaines conditions mais cela augmente la charge de travail imposée au
compresseur ainsi que le risque d'asséchement de la membrane si les réactifs ne sont pas
suffisamment hydratés [62]. Une pompe électro-osmotique peut étre utilisée pour évacuer I'eau de
maniére active dans la pile [63]. Cette pompe est constituée d'une plaque de verre poreux
hydrophile aux bornes de laquelle un courant électrique est appliqué. Sous I'effet de ce courant, I'eau
va étre aspirée et rejetée a l'extérieur de la pile [61]. Cette méthode est davantage destinée a une
application de laboratoire.

3.4 Procédures de maintenance

Les méthodes de maintenance ont évolué : de la maintenance curative a la maintenance préventive.
Actuellement, des travaux portent notamment sur les méthodes basées sur le suivi de la condition,
de I'état du systéme / du matériel considéré (exemple : maintenance conditionnelle, maintenance
subordonnée a I'état ou « Condition-Based Maintenance »— CBM). Cette évolution traduit un passage
de la notion de « réparer un systéme ayant subi une défaillance » a « prévenir |'apparition de la
défaillance ». L'objectif est d’intervenir sur le systeme au meilleur moment en tenant compte de
|’état de santé actuel et futur du systéeme [64]. La méthode CBM est une méthode de suivi temps réel
pour évaluer I'état d’un systéeme et définir la meilleure stratégie de maintenance. La définition de la
norme européenne est la suivante: « Maintenance préventive basée sur une surveillance du
fonctionnement du bien et/ou des parameétres significatifs de ce fonctionnement intégrant les
actions qui en découlent » (extrait norme NF EN 13306 X 60-319). Dans ce type d’approche, il est
donc nécessaire de pouvoir identifier les défauts et défaillances afin de pouvoir mettre en place les
actions correctives adéquates. Le besoin d’amélioration du suivi et du contréle conduit a des travaux
sur le pronostic et la gestion de I'état de santé (thématique du PHM - « Prognostics and Health
Management ») [65], [66] et [67]. Ces travaux ont pour but I'amélioration de la fiabilité et de la
disponibilité d’un systéme en détectant les échecs a venir. Il faut pour cela prédire les dégradations
et les problemes induisant des baisses de performances.

3.5 Continuité de service

Pour assurer une continuité de service dans le domaine du transport et plus précisément au sein des
chaines de traction électriques a PAC, les constructeurs ont pu associer plusieurs stacks voire
plusieurs générateurs a PAC. L’utilisation de plusieurs générateurs distincts permet aussi une montée
en puissance par la modularité. Elle a cependant pour inconvénient potentiel de requérir sans doute
davantage de volumes, de par la multiplication des organes auxiliaires associés a chaque pile. Une
des solutions pour réduire 'encombrement et le prix de tels systémes est de mutualiser certains
organes périphériques, d’avoir par exemple une alimentation en air commune et donc un seul
compresseur. Cette solution, schématisée en Figure 8, a été mise en application dans le cadre du
programme CEA-PSA GENEPAC. Le systéme complet d’une puissance de 80kW est composé de
quatre piles de 20kW (systéme multi-stack) partageant la méme alimentation [68].
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Figure 8 : Association de PAC pour assurer la « montée en puissance » et une certaine redondance en
vue d’assurer une continuité de service [69].

Le schéma de la Figure 8 représente un exemple d’association de trois PAC. L’alimentation en gaz
réactifs se fait en paralléle a I'aide d’'un compresseur unique. Ici, les piles sont reliées directement
entre elles (en série d’un point de vue électrique), cela se fait généralement pour des raisons de co(t.
Cependant, il est possible de les relier via des circuits électriques plus complexes (convertisseurs
électroniques) afin d’autoriser des redondances, des degrés de liberté supplémentaires dans le
controble et des possibilités de fonctionnement en mode dégradé [69].

Pour réduire I'encombrement et simplifier le nombre de circuits d’alimentation tout en augmentant
la puissance disponible, une solution consiste a développer des stacks avec un grand nombre de
cellules [70]. Pour réduire les risques de disparité entre tensions de cellules ou ensembles de cellules
dans les grands empilements, il est souhaitable d’avoir la possibilité d’agir non pas sur la pile dans sa
totalité mais sur une des parties, en ayant recours au concept de stack segmenté [71], [72]. Une pile
segmentée est séparée électriquement en plusieurs parties ce qui permet un gain de volume (Figure
9). Le constructeur allemand Schunk [73] développe des piles segmentées sous forme de modules
mécaniquement indépendants (Figure 10). Cette modularité apporte aussi de la flexibilité du point de
vue de la montée en puissance : on peut choisir le nombre de modules (entre 2 et 4) correspondant a
la puissance voulue, et entrevoir une maintenance simplifiée, la modularité offrant potentiellement
la possibilité de ne changer qu’un segment en cas de besoin et non la totalité de la pile.

Circuit:
H,
CircuitH — Air
—— refroidissement
—— Electrique
Circuit Air
A
Circuit
électrigue

Circuitde
refroidissement

Figure 9 : Concept de stack segmenté.
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La Figure 9 représente le schéma de principe d’une pile a trois segments. Chaque partie de la pile est
couplée a un dispositif électronique qui permet de travailler sur un ou plusieurs segments de la pile a
la fois (ce type de dispositif électronique s’apparente aux circuits d’équilibrage des batteries ou
supercondensateurs mis en série et aux BMS — « Battery Management Systems »). Un dispositif
fluidique supplémentaire permettrait également d’isoler en réactif le(s) segment(s) non utilisé(s).
Cette amélioration envisageable permettrait de limiter les dégradations causées par un temps
prolongé a I’OCV (Open Circuit Voltage) des segments non utilisés.

Figure 10 : Pile du constructeur Schunk.

3.6 Quelques définitions relatives a la fiabilité, la maintenabilité, la disponibilité

Les définitions qui suivent sont issues de la norme NF-X 60 500 : Terminologie relative a la fiabilité,
maintenabilité, disponibilité (octobre 1988).

Durée de vie :

« Durée pendant laquelle une entité accomplit une fonction requise dans des conditions d’utilisation
et de maintenance données, jusqu’a ce qu’un état limite soit atteint. »

Commentaires :

N°1 : cette durée sépare la date de la premiére mise en service d’une entité de la date a laquelle elle
a définitivement cessé d"accomplir la fonction qui lui a été dévolue. Cette durée s’exprime en unité
de temps ou en d’autres unités d’usage (cycles, kilometres...).

N°2 : I'état limite, correspondant a la cessation définitive de |'utilisation de I'entité, peut étre
déterminé par la fin de la vie utile, c’est-a-dire lorsque le risque de défaillance devient inacceptable
ou lorsque I’entité est considérée comme irréparable a la suite d'une panne.
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On parle alors de durée de vie utile. L"état limite est le plus souvent lié a une usure ou une
dégradation. Il peut aussi étre déterminé par l'inadaptation de l'entité pour d’autres raisons
économiques ou techniques ou par d’autres facteurs tels que la mode.

N°3 : la durée de vie peut étre évaluée a priori : on parle alors de durée de vie attendue, ou a
posteriori : c’est la durée de vie effective.

Durabilité :

« Aptitude d’une entité a accomplir une fonction requise dans des conditions données d’utilisation et
de maintenance, jusqu’a ce qu’un état limite soit atteint. »

Commentaires :
N°1 : I'état limite d"une entité peut étre déterminé par différents facteurs.

N°2 : le terme «durabilité» peut étre aussi employé comme caractéristique de cette aptitude. Cette
caractérisation de la durabilité, qui nécessite de prendre en compte des facteurs externes aux
caractéristiques techniques de la Fiabilité, de la Maintenabilité et de la Disponibilité (F-M-D) et liés a
I’environnement du produit (marché, concurrence,...), n'a pas été traitée dans la présente norme
expérimentale.

Fiabilité :

« Aptitude d’une entité a accomplir une fonction requise, dans des conditions données, pendant un
intervalle de temps donné. »

Commentaires :

N°1 : on suppose, en général, que |I'entité est en état d’accomplir la fonction requise au début de
I"intervalle de temps donné.

N°2 : le terme fiabilité est aussi employé comme caractéristique de cette aptitude.

N°3 : le concept de fiabilité est traduit souvent dans la pratique comme |’aptitude d’une entité a
avoir une faible fréquence de défaillances.

Maintenabilité :

« Dans des conditions données d’utilisation, aptitude d’une entité a étre maintenue ou rétablie, sur
un intervalle de temps donné, dans un état dans lequel elle peut accomplir une fonction requise,
lorsque la maintenance est accomplie dans des conditions données, avec des procédures et des
moyens prescrits. »
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Commentaire : le terme «maintenabilité» est aussi employé comme caractéristique de cette
aptitude.

Redondance :
« Existence dans une entité, de plus d’'un moyen pour accomplir une fonction requise. »
Commentaire : on peut distinguer plusieurs types de redondance :

- la redondance active qui est une redondance telle que tous les moyens d’accomplir une
fonction requise fonctionnent simultanément,

- la redondance passive qui est une redondance telle qu’une partie seulement des moyens
d’accomplir une fonction requise est en fonctionnement, le reste n’étant utilisé sur
sollicitation qu’en cas de défaillance de la partie en fonctionnement,

- la redondance majoritaire m/n qui est une redondance telle qu’une fonction requise n’est
assurée que si au moins m des n moyens existants sont en état de fonctionner ou en
fonctionnement.

3.7 Expression de la fiabilité d'une PAC

Le fonctionnement des générateurs PAC est soumis a des incertitudes liées a divers parametres
matériels et de contréle, ce qui provoque une variabilité des performances et impacte la fiabilité des
cellules. La variabilité des performances correspond a une variabilité des tensions au niveau des
cellules et de I'empilement complet.

La fiabilité d’une PAC peut étre définie comme étant la probabilité pour que la pile fournisse un
minimum de tension U,,;, (ou de puissance a un courant donné). Ainsi, nous pouvons donc évaluer
la fiabilité prévisionnelle de la pile (exprimée en %) par la probabilité suivante : Py<y, . yavec U la
tension de pile et Upyin = Uy + (1.5 X 0).
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4 Exemple de variabilité des performances d’'une PAC expérimentée

Les conditions opératoires ont une grande influence sur les performances et I'état de santé du
générateur a PAC. En particulier, la présence d’eau liquide et gazeuse dans les cellules d’un stack PAC
induit des variabilités de performances au niveau des tensions des cellules individuelles composant
I'empilement. La nature stochastique de ces variabilités peut étre mise a profit pour élaborer des
méthodes de diagnostic de défaut (des noyages aux assechements) [74] et [75].

Le pilotage du générateur a PAC est aussi rendu délicat en raison du grand nombre de parameétres
physiques, de la difficulté a prédire les effets de leurs variations et de leurs possibles interactions.

Dans cette section du chapitre, nous présentons une série d’essais réalisés en suivant la méthode des
plans d’expériences afin d’étudier les influences de la température de fonctionnement de la pile, des
pressions et des coefficients de stocechiométrie des gaz d’entrée a la fois sur la tension du stack et sur
son impédance électrique a 1kHz.

Les expériences et mesures réalisées seront également utilisées comme référence du comportement
dynamique de la PAC et de sa membrane dans différentes conditions opératoires pour I'ajustement
du modele physique présenté au chapitre Ill.

4.1 Description du banc d'essai et de la pile expérimentée

Un banc d’essai permet de tester une PAC dans un environnement contrdlé (Figure 11). La pile y est
donc beaucoup plus instrumentée que sur un systeme opérationnel comme un générateur
embarqué. Cette instrumentation permet d'observer le comportement de la pile et de caractériser
ses performances quand elle est placée dans différentes conditions opératoires. Le banc est doté
de nombreux organes auxiliaires, actionneurs et capteurs, permettant le conditionnement des
réactifs en entrées et sorties de pile (détendeurs, régulations des pressions, débits, températures,
humidités relatives), la gestion des énergies thermiques (circuit de contréle de la température,
pompe, thermocouples et sondes de température) et électriques (charge électronique).

Le banc de caractérisation est aussi doté d’un systéme d’acquisition de données et de controle
commande. Des informations sur les bancs d'essais de la plateforme de Belfort peuvent étre
trouvées dans [76], [77], [78], [3].
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Figure 11 : Banc d'essai 1 kW de la plateforme PAC de Belfort.

1) PAC (constructeur Schunk)
2) Interface homme Machine pour le contréle du banc d’essai (Labview)
3) Systéme d’acquisition et de contréle commande (National Instruments)
4) Conditionnement des gaz et de de la température de la PAC
5) Charge active électronique (TDI Dynaload)
6) Spectromeétre d'impédance électrochimique (Materials Mates Italia - Biologic).

La PAC expérimentée est une PEMFC développée par le CEA LITEN de Grenoble et dédiée a des
applications automobiles (pile issue de la technologie GENEPAC — PSA). Elle comporte 8 cellules de
220 cm? de surface active et est dotée de plaques bipolaires métalliques. Les conditions nominales
de fonctionnement sont données dans le Tableau 2.

Avant les essais menés dans le cadre de cette thése, la pile a déja subi une campagne d’essais
relativement longue (quelques centaines d’heures dans des conditions de fonctionnement plus ou
moins séveres). Ses performances électriques s’en sont trouvées quelque peu diminuées.
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Tableau 2 : Conditions opératoires nominales de la PAC caractérisée.

Paramétres Valeur Unité
Courant nominal 110 A
Température de la PAC 80 °C
Température des gaz en entrée de pile 80 °C
Pression des gaz en entrée de stack 1.5 Bar abs.
Coefficient de stoechiométrie cathodique 2 [-]
Coefficient de stoechiométrie anodique 1.5 [-]
Humidité relative des gaz en entrée de pile 50 %

4.2 Description simplifiée des circuits hydrogeéne et air du banc d’essai

Le banc de test 1kW de la plateforme PAC de Belfort qui a été utilisé dans notre étude de l'impact
des parametres opératoires sur la réponse électrique de la pile ne sera présenté ci-dessous que de
facon succincte. Ce moyen de caractérisation a été congu et réalisé a I'origine par le Laboratoire de
recherche en Electronique Electrotechnique et Systéeme (L2ES) et I'Institut National de Recherche sur
les Transports et leur Sécurité (INRETS). Des informations détaillées sur le banc peuvent étre
trouvées dans des rapports et communications déja nombreux, parmi lesquels : [68], [76], [79], [80]
et [81].

Le banc se compose de trois circuits principaux : le circuit d’hydrogene (et azote pour l'inertage), le
circuit d’air et le circuit de contrdle de la température dans la pile. Ces trois ensembles apparaissent
sur la Figure 12 sous différentes couleurs.

L'hydrogéne est détendu, régulé en débit en amont de la pile et éventuellement humidifié (circuit
rouge de la Figure 12). La pression et la température sont mesurées au plus proche de la pile avant
I'entrée dans le stack. En sortie de I'empilement, une nouvelle mesure de température et de pression
est effectuée. La régulation en pression se fait a I'aide d'une vanne de contre-pression située en aval
de la pile (déverseur) qui permet de réguler la pression mesurée en amont du stack. Le débit de
sortie est mesuré aprés le passage de I'hydrogéne dans un condenseur refroidi a I'eau. La ligne
d’hydrogéne peut le cas échéant étre inertée par de I'azote (circuit noir de la Figure 12), en cas de
défaut ou bien pour certaines techniques de caractérisation (voltamétries).

L'air est également détendu, régulé en débit et généralement humidifié en amont de la pile (circuit
bleu de la Figure 12). La pression et la température sont mesurées avant I'entrée du gaz dans la pile
coté cathodique. En sortie, tout comme pour le circuit d’H2, la température et la pression sont
mesurées. Une vanne de contre-pression permet de réguler la pression dans le circuit d’air.

La température de la pile est régulée par un circuit caloporteur d’eau déionisée circulant dans un
circuit indépendant (circuit vert de la Figure 12). La température de la pile est estimée a partir de la
mesure de la température d’eau en sortie du stack.
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Figure 12 : Schéma simplifié des circuits anode, cathode et température du banc de test 1kW a
Belfort.

4.3 Présentation du Plan d'Expériences (PE)

Une approche faisant intervenir la méthodologie des plans d’expériences permet de définir de
maniere rationnelle les essais visant a caractériser rapidement et efficacement une PAC ou un
systeme PAC [82] [83]. Elle permet de déterminer les parametres les plus influents sur son
comportement et de mettre en évidence les interactions éventuelles qui lient ces facteurs.
L'approche statistique des plans d'expériences permet d’atteindre une meilleure connaissance du
systéeme, observé par un minimum d’essais avec un maximum de précision, de développer une
modélisation mathématique des expériences et d’optimiser le fonctionnement du générateur PAC.
Des résultats « parlants » peuvent étre obtenus par I'utilisation d’outils statistiques (ANOVA) et de
représentations graphiques (graphes des effets). La méthode des plans d’expérience constitue aussi
une aide pour juger du niveau utile de complexité a adopter pour le développement d’'un modeéle de
pile ou de systeme pile en vue d’une application donnée [4].

Les deux paragraphes suivants sont consacrés a des rappels brefs mais essentiels sur la méthodologie
des plans d’expériences.
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4.3.1 Eléments de méthodologie et de terminologie des plans d'expériences

Les principaux éléments de langage liés a la méthode des plans d'expériences sont définis ci-dessous.

Facteur : Les facteurs sont les paramétres du systeme susceptibles d'avoir une influence sur un
phénomeéne. Un facteur peut prendre plusieurs valeurs appelées modalités. Les facteurs principaux
choisis dans la méthode des plans d'expérience sont mesurables et contrélables. Un facteur est aussi
appelé« variable indépendante ». Il existe aussi des facteurs de type « bruits » qui eux ne sont pas
directement contrélables (plans produits).

Réponse : La réponse est une caractéristique mesurable d'un processus ou d'un produit et dont on
veut analyser la variation en fonction des variations des facteurs considérés. La réponse n'est bien
shr pas choisie aléatoirement : il est nécessaire d'effectuer une analyse des phénomenes, des enjeux,
des contraintes et des objectifs avant de faire le choix adéquat.

Variable : Une variable est une caractéristique pouvant prendre plusieurs valeurs. Chaque variable
peut étre selon le cas quantitative, qualitative, continue ou discréte. On attribue souvent la valeur +1
au niveau haut de la variable et la valeur -1 a son niveau bas.

Contraintes : Ce sont les conditions pratiques particulieres pour lesquelles il est exclu de réaliser des
expériences. Il peut s’agir d’'impossibilités manifestes ou plus simplement de limites que s’impose
I’expérimentateur. La prise en compte des contraintes permet de définir le domaine expérimental.

4.3.2 Démarche méthodologique d'un PE

La méthodologie d'un plan d’expérience peut étre décomposée en plusieurs étapes [82] [83] [84]
[85] :

Etape | : Définir les objectifs de I'étude et, en fonction de ces objectifs, faire la liste des réponses
expérimentales a étudier.
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Etape Il : Le choix des facteurs et de leurs modalités. C'est I'étape la plus importante. Il faut :

- définir les paramétres, choisir leurs modalités et les interactions a étudier ;
- recenser les parameétres influengant la réponse,

- identifier les interactions pouvant étre étudiées,

- identifier les facteurs principaux des facteurs bruits,

- définir le domaine d'étude de chaque facteur.

Etape lll : Choisir le type de plan adapté a notre expérience : plan complet, plan fractionnaire, plan
produit, plan de Taguchi, plans adaptés aux surfaces de réponse ...

Etape IV : Choisir un modeéle (linéaire, quadratique ...) et calculer ses coefficients (calcul des effets et
des interactions). Le modeéle doit pouvoir estimer la réponse dans le domaine expérimental avec une
erreur acceptable. Différents outils (comme les graphes des effets et des interactions, les ANOVAs)
peuvent étre mis a profit pour analyser les résultats.

Etape V : Si le modele n'offre pas de résultat satisfaisant, il est nécessaire de choisir un autre type de
modele. Si les résultats sont satisfaisants, les objectifs sont atteints.

Le déroulement de cette méthode a été suivi pour notre étude.

4.3.3 Les objectifs et les parametres considérés dans notre étude

On souhaite déterminer l'influence des facteurs suivants :

FSC, le coefficient de stocechiométrie cathode,
FSA, le coefficient de stoechiométrie anode,
P, la pression mesurée en amont de la pile,
T, la température de la pile,

d'une part sur les performances électriques de la pile (tension du stack) et d'autre part sur
I'impédance électrique mesurée aux bornes du stack. Le courant de charge (l) varie sur la plage 0 —
110A. D’autres parametres opératoires, tels que I'Humidité Relative (HR), sont régulés a des valeurs
constantes.
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4.3.3.1 Les coefficients de steechiométries (FSA et FSC)

lIs correspondent au rapport entre le débit,,irse €t le débitopirse — d€bitgyriie- C'est le rapport
entre ce qui est apporté et ce qui est consommé par la PAC. Les débits sont mesurés en entrée et en
sortie de pile. Pour le type de pile considéré (PEMFC), les coefficients des stoechiométries ont comme
valeurs classiques 2 a la cathode et 1.5 a I'anode. Cela signifie donc par exemple que deux fois plus
d’air que la quantité théoriquement nécessaire est envoyé a la cathode afin de garantir un apport
suffisant en réactif.

4.3.3.2 Lapression (P)

Elle correspond a la valeur de pression imposée en entrée de I'empilement. Dans notre étude, la
pression reste la méme des deux cotés de la pile mais il serait possible d'avoir des valeurs différentes,
dans une certaine mesure toutefois car un delta de pression anode — cathode trop important risque
d'endommager la membrane.

4.3.3.3 Latempérature (T)
Elle correspond a la température de I'eau mesurée en sortie de pile sur le circuit caloporteur. Elle
donne une image de la température a l'intérieur de la pile.

4.3.3.4 Les performances électriques

La tension est quant a elle une image du rendement de tension de la PAC. La tension est mesurée aux
bornes de I'empilement. A noter que la tension de chaque cellule est également mesurée et suivie
lors des expériences réalisées. La puissance électrique délivrée par la PAC peut aussi faire office de
variable caractérisant la performance électrique.

4.3.3.5 L'impédance (Z)

Elle est mesurée aux bornes du stack a une fréquence de 1kHz. A cette fréquence, l'impédance de la
pile est pratiqguement assimilable a une résistance pure qui donne une indication sur |'état
d'hydratation de la membrane dans les conditions de température considérées pour notre étude
(Figure 13).
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Figure 13 : Evolution de I'impédance des 8 cellules de la PAC étudiée.
Spectroscopie d’'impédance électrochimique menée sur la plage 10kHz — 100 mHz.
Conditions opératoires nominales : 1=110 A, T=80°C, P=1.5 bar abs, HR=50%, FSA/FSC=1.5/2.
L'impédance a 1 kHz nous donne une image de la résistance des membranes.

4.3.4 Choix des modalités des facteurs et du domaine expérimental

Le choix du domaine expérimental se fait tout d'abord sur la base d'une connaissance initiale des
phénoménes physiques étudiés mais il dépend aussi des objectifs visés. Ce choix est également
contraint par le systéme testé et par les possibilités du banc de test. Dans une optique de gain de
temps (et de diminution des co(ts associés aux essais), il est nécessaire de ne pas multiplier
artificiellement le nombre d'essais.

Les facteurs ont été choisis comme suit :

Tableau 3 : Domaine de variation des facteurs ou domaine d'étude.

Facteurs Niveau bas (-1) Niveau haut (+1)
FSC 1.5 2

FSA 1.3 1.5

P (bar) 1.3 1.5
T(°C) 75 80

Ces limites ont été définies pour avoir un domaine expérimental couvert qui soit le plus conséquent
possible autour du point de fonctionnement nominal de la PAC (cf. paragraphe 4.1), tout en
conservant un fonctionnement relativement homogene des cellules de la pile. En fait, le domaine
expérimental considéré pourrait potentiellement permettre une optimisation du point de
fonctionnement nominal, choisi initialement par le constructeur pour une pile neuve et comportant
aussi davantage de cellules. Le choix des deux niveaux par facteur sous-entend que |'on suppose les
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variations des phénomenes linéaires entre ces deux états (plan exploratoire). Les niveaux sont
également choisis de sorte a ne pas étre trop proches I'un de I'autre sous peine de ne pas pouvoir
différentier I'effet de deux facteurs sur la réponse. Il est également nécessaire de ne pas les chaisir
trop éloignés afin que I'hypothése de linéarité reste réaliste ; le risque serait aussi de se trouver dans
un cas ou ses combinaisons ne seraient pas réalisables en pratique du fait de limitations techniques
dues au systeme PAC a tester et aux capacités du banc de test.

4.3.5 Déroulement des expériences

Les essais ont donc pour but d’observer I'influence des parametres considérés (FSC, FSA, T, P) sur les
performances électriques de la pile (U et Z). Pour ce faire, un méme profil de courant (Figure 14) est
appliqué a la pile dans les différentes conditions opératoires mentionnées dans le Tableau 3.

Les durées du profil de courant sont imposées notamment par la dynamique du banc d’essai
(régulation en mode pression par les vannes pneumatique de type déverseur). On limite également
le temps a I'OCV (Open Circuit Voltage) a 50 secondes afin de ne pas endommager la pile
(mécanismes de dégradation des couches catalytiques apparaissant aux potentiels élevés).

110

Courant (A)

0 100 650 700 1250 1350
Temps (s)

Figure 14 : Profil de courant appliqué durant les essais.

Le plan a été défini de sorte a n'avoir qu'un seul changement de parametres entre chaque expérience
sur chacune des deux journées d’essai (Tableau 4). Ce choix a été fait pour des raisons de gain de
temps et de simplification des essais car chaque changement de paramétres opératoires nécessite un
temps de stabilisation du systéme (lié a la PAC et au banc d’essai ; stabilisation d’une durée d’une
dizaine de minutes).
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Tableau 4 : Plan des expériences suivies lors des 2 journées d’essai.

N° FSA FSC P T Journée
1 1 1 1 1 1
2 1 -1 1 1 1
3 -1 -1 1 1 1
4 -1 1 1 1 1
5 -1 1 -1 1 1
6 -1 -1 -1 1 1
7 -1 -1 1 1
8 1 -1 1 1
9 1 1 -1 2
10 -1 -1 2
11 -1 -1 1 -1 2
12 -1 1 1 -1 2
13 -1 1 -1 -1 2
14 -1 -1 -1 -1 2
15 1 -1 -1 -1 2
16 1 -1 -1 2

4.3.6 Evolution des performances durant les essais

Au cours des essais, différents parametres liés aux performances de la PAC (a ses réponses : tensions,
puissance, impédance) et aux régulations des parametres opératoires du banc (pressions, débits,
humidités relatives des gaz, températures) ont été mesurés. Les évolutions de ces paramétres sur le
cycle de courant de la Figure 14 sont présentées ci-dessous.

La Figure 15 a) représente I'évolution de la puissance électrique de la pile mesurée dans les
conditions nominales suivant le profil de courant. Au début du cycle, a 110A, la pile délivre une
puissance nette d’environ 520W. En fin de cycle, toujours a 110A, la puissance en sortie a diminué de
quelques Watts.

Les tensions des 8 cellules unitaires et leur moyenne apparaissent sur la Figure 15 b). On constate
une certaine disparité des performances entre cellule sur cette pile qui affichait déja avant ces
expériences quelques centaines d’heures de fonctionnement dans des conditions parfois
dégradantes. La différence entre les comportements de cellules est plus marquée aux forts courants.

La Figure 15 c) indique que I'impédance de la pile a 1kHz varie sur le cycle entre 6,5 et 8,5 mOhm
environ (variation d’environ 30%). Cette évolution de I'impédance indique une variation de la charge
en eau des membranes. L'impédance a sa valeur la plus élevée lorsque la pile est a 'OCV, qu’elle ne
débite pas de courant et que ses membranes ne sont pas par conséquent hydratées par la
production d’eau interne a la PAC. L’augmentation de I'impédance est amplifiée par le niveau de
température de la pile (80°C) déja élevé pour cette technologie de PEMFC. Entre t=600 et t=700 on
assiste a une déshydratation relativement rapide des membranes du fait également des faibles
débits de gaz (valeurs minimales imposées pour un courant Imin = 20A) qui ameénent peu d’eau des
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humidificateurs vers le coeur de pile. La phase de réhydratation fait apparaitre un plateau entre t=
800 et t= 950 ce qui témoigne de la complexité des mouvements d’eau dans le cceur de pile. Ce type
de comportement de I'impédance en dynamique est particulierement difficile a reproduire en
simulation (chapitre 3) avec différents phénomeénes qui sont en concurrence (rétrodiffusion,
|’électro-osmose dans la membrane) et différentes capacités hydrauliques dans les couches du cceur
de pile. On constate une légere différence de valeurs d’'impédance entre le début et la fin du cycle de
courant (environ 0.2 mOhm); cette différence explique en partie la diminution de puissance
observée entre les mémes instants.

On peut aussi constater la présence d’'un cycle d’hystérésis sur la tension de pile représentée en
fonction du courant (Figure 15 d)). Cette d’hystérésis s’explique par des phénomenes physiques
internes a la PAC. Elle est également liée aux dynamiques des régulations des parametres opératoires
du banc d’essais.
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Figure 15 : Evolution des réponses de la pile sur le cycle de courant étudié (les autres conditions sont
a leurs nominales).

La Figure 16 a) représente I'évolution de la température mesurée en sortie de pile sur le circuit
caloporteur. L’écart de température sur le cycle ne dépasse pas les 3°C; les petits pics sont liés aux
mouvements de la vanne mélangeuse du circuit. On peut aussi constater une diminution puis une
augmentation de la température ; ces variations sont liées a la production de chaleur par le coeur de
pile. AI'OCV la température est plus basse.

On observe sur la Figure 16 b) que les pressions sont régulées en amont de la pile. Les pressions
mesurées en sortie varient en fonction des débits de gaz appliqués (Figure 16 c)) et des pertes de
charges entre les capteurs entrée-sortie. La régulation est plus difficile aux plus bas débits de réactifs
(phase a I’'OCV). Les débits de gaz imposés permettent de maintenir les stoechiométries a FSA=1,5¢e
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FSC = 2 respectivement cotés anode et cathode. Evidemment, le calcul des stoechiométries n’a pas de
sens a I’OCV (Figure 16 d)).

Les humidités relatives cotés air et hydrogene sont indexées sur la température mesurée en sortie de
pile sur le circuit caloporteur. On retrouve d’ailleurs les mémes petits pics (Figure 16 e)). On constate
aussi de maniere logique que I'humidité relative est plus élevée a température plus basse et
réciproguement.

On constate aussi que les dynamiques sur les variables régulées ne sont pas sans avoir d’incidence
sur la dynamique de la réponse. Les organes de contréle auxiliaires ont des effets non négligeables
en termes d’inertie sur les performances électriques et sur les constantes de temps des réponses de
la pile.
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Anode et Cathode (FSA et FSC).
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Figure 16 : Evolution des parametres liés aux
régulations du banc d’essais sur le cycle de

4 200 400 600 800 1000 1200 1350 courant étudié.
Temps [s]

e) Evolution des humidités relatives cathodique
et anodique en entrées de pile (référence de
température = température en sortie de pile sur
circuit caloporteur).
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Une évolution des performances de la PAC d’essais a aussi été observée entre le début et la fin d’une
journée d’essais. La Figure 17 représente deux tensions de pile mesurée dans les mémes conditions
(conditions nominales) aux deux différents moments (premiéere et derniere expériences). Une
dégradation des performances électriques d’environ 200mV apparait aux courants les plus forts
(110A). La Figure 18 met également en évidence une différence entre I'impédance mesurée aux
bornes de la pile entre le début et la fin de la journée d’essais. Cette différence qui traduit la
variation de la charge en eau des membranes au cours de la journée explique en partie la chute de
tension observée dans le méme intervalle de temps. La différence entre les tensions peut s’expliquer
aussi notamment par des variations dans les régulations entre le début et la fin du profil de courant
(exemple : humidités relatives plus basses en fin de cycle (Figure 16 e))).
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Figure 17 : Tension de pile en fonction du temps, Figure 18 : Impédances en fonction du temps
observée au début et a la fin de la premiere mesurées a 1kHz aux bornes de la pile, au début
journée d’essais. et a la fin de la premiére journée d’essais.

4.4 Analyse des effets des parametres du plan d’expériences

Nous effectuons tout d’abord un bref rappel sur la maniere de calculer les effets et les interactions
de parametres sur une réponse dans la méthodologie des plans d’expériences. Les calculs sont
ensuite appliqués a notre plan d’expériences afin de quantifier les effets des parametres opératoires
sur les performances de la PAC (tension de pile et impédance a 1kHz). Cette analyse expérimentale
sera confrontée dans le chapitre 4 a des calculs analogues mais réalisés a partir des résultats issus de
la modélisation physique présentée dans le chapitre 3.

4.4.1 Rappel sur les calculs des effets et des interactions

Les facteurs qui pourraient avoir une influence sur la réponse choisie doivent étre recherchés. La
connaissance de leurs effets permet alors d’écrire la relation liant la réponse y aux valeurs des
facteurs x [82].
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Notion d’effet d’un facteur :

L'effet principal du facteur A au niveau i, noté Ey;, est calculé de la maniére suivante :

E,; = Moyenne des réponses lorsque A est au niveaui — Moyenne générale (E1.2)

L’effet moyen d’un facteur est défini comme étant la moitié de I’effet global (Figure 19).
On distingue :

- Leffet global : y, — y4,
- Leffetmoyen: (y, —y,)/2.

RéponseY
Yz T
Effet
moyen
Effet
.............................. global
Y1 R
) Facteur A

Figure 19 : Effet d'un facteur.

Notion d’interaction :

Lorsque l'effet d’un facteur dépend de la valeur prise par un autre facteur, cela se traduit par une
interaction entre les deux facteurs. On appelle interaction d’ordre n une interaction entre n facteurs.

L'interaction I;p;est recherchée a partir des résultats moyens des essais réalisés lorsque le facteur A
se trouve au niveau i et le facteur B au niveau j. Dans tous ces essais, I'effet E,; joue sur la réponse,
de méme que l'effet Eg; Si M est la moyenne générale des essais, il est possible d’écrire :

L4;gi = Moyenne des réponses lorsque (A =i,B =j) — M — E4; — Eg; (EL3)
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Comme pour les effets principaux, nous pouvons représenter les interactions sur un graphe qui
facilite I'interprétation des résultats (Figure 20). La présence d’une interaction apparait sur ce graphe
lorsque les deux droites ne sont pas paralléles.

RéponseY

+ @ @ - ®

Interaction faible Interaction forte

Absence d’interaction

Figure 20 : Typologie des interactions.

Dans la premiere configuration de la Figure 20, le remplacement de la modalité Al par la modalité A2
occasionne une diminution de la réponse observée, ceci indépendamment de la modalité retenue
pour le facteur B. D’un point de vue graphique, les effets réels sont matérialisés par des droites
paralleles. L'effet moyen est égal aux effets réels : il y a absence de couplage ou d’interaction. Dans la
deuxieme configuration de la Figure 20, le remplacement de la modalité Al par la modalité A2
occasionne une diminution de la réponse observée, mais I'amplitude des effets réels dépend de la
modalité retenue pour le facteur B. La présence d’une interaction faible se traduit graphiquement
par des droites non paralleles. En pratique, la présence de couplages faibles perturbe peu I'additivité
des effets moyens. Dans la troisieme configuration de la Figure 20, les droites se croisent et
témoignent d’une interaction forte. Dans ce cas, les couplages forts perturbent de maniere
importante I'additivité des effets moyens.

4.4.2 Application au plan d’expériences mis en ceuvre

Nous avons choisi de mener une analyse des résultats en tracant les graphes des effets et des
interactions relatives aux parametres (FSC, FSA, T, P) et aux réponses considérées (la tension de pile
U et son impédance a 1kHz : Z).

Le Tableau 5 regroupe les effets des parameétres opératoires sur U et Z a un courant de 110A et en
début de cycle. Deux parameétres ont une grande influence sur la tension de la pile. La pression a un
effet positif au niveau haut (80°C) alors que la température a un effet négatif quand elle s’accroit (de
75°C a 80°C) (possible assechement des électrodes). Ceci est di a en partie a I'augmentation de
I'impédance de la membrane pour les températures plus élevées. Cette augmentation correspondant
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a un plus grand état d’assechement de la membrane. La pression au niveau haut (1,5 bar abs) tend a
diminuer la valeur de I'impédance de la membrane ; avec I'augmentation de la pression (de 1,3 a 1,5
bar abs), une plus grande quantité d’eau favorise I'hydratation de la membrane. Le facteur de
stcechiométrie anode n’a que peu d’effet sur la tension de pile et sur son impédance. Une
augmentation du facteur de stoechiométrie cathode (de 1,5 a 2) tend a augmenter I'impédance et
donc a assécher la membrane. L'augmentation du débit cathodique doit cependant améliorer la
diffusion de I'oxygéne des canaux des plaques bipolaires vers |'électrode et participer a une tres
|égeére augmentation de la tension de pile globale. Les interactions P * T, FSA * P et FSC * T ont une
|égere incidence sur les performances de la pile.

Tableau 5 : Tableau des graphes des effets et des interactions pour un courant de 110A.
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Les graphes montrent notamment que les conditions considérées comme étant nominales ne
conduisent pas aux meilleures performances de la PAC. Le comportement de cette pile est meilleur a
75°C qu’a 80°C, cela peut s’expliquer notamment par le fait que la pile expérimentée correspond a
une PAC ayant déja vieilli et subi des dégradations lors de campagnes d’essais antérieures.

En complément des graphes des effets des analyses de la variance (ANOVA) ont été réalisée pour les
deux réponses : la tension de la pile (Tableau 6) et I'impédance de la membrane (Tableau 7).

L’analyse de la variance constitue un autre outil statistique communément utilisé dans la méthode
des plans d’expériences pour déterminer et quantifier I'importance relative de parametres vis-a-vis
d’une réponse. L'objectif de ’ANOVA est de détecter et de hiérarchiser les influences des actions du
modele, défini par les facteurs choisis. Ceci revient a se demander si les variations de la réponse sont
causées par les variations de I'action entre ses différents niveaux, ou par des fluctuations aléatoires
(dispersion de la réponse).

Les tableaux ANOVA (Tableau 6 et Tableau 7) comportent sept colonnes [82]. La premiére colonne
fait apparaitre la source de variation (le facteur). La seconde correspond a la somme des carrés des
écarts (SCE) due a la variance de la source (hombre intermédiaire qui permet de calculer la variance
de chaque parametre). La troisieme colonne représente le pourcentage de contribution du facteur.
La quatrieme est le degré de liberté associé a chaque facteur. La cinquiéme, la variance qui
représente le rapport SCE \ ddl et la sixieme colonne, le nombre du Fisher statistique calculé (qui est
le rapport entre la variance induite par le facteur et la variance résiduelle de référence). La derniére
colonne (Prob>F) permet de savoir si le facteur concerné est statistiquement significatif, avec un
risque d’erreur de 10%.
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Dans les Tableau 6 et Tableau 7, nous avons « grisé » les lignes correspondant aux facteurs que nous
avons jugés significatifs. Dans 'ANOVA correspondant a la tension, le coefficient de stoechiométrie
cathode, la pression, la température, I'interaction entre le coefficient de stocechiométrie anode et la
pression, I'interaction entre la température et la pression apparaissent avoir des effets significatifs.
Pour l'impédance, le coefficient de stoechiométrie cathode, la pression et la température,
I'interaction entre le coefficient de stcechiométrie cathode et la température, I'interaction entre la
température et la pression sont les facteurs significatifs. Nous utiliserons ces tableaux d’ANOVA dans
le Chapitre 4 pour des comparaisons avec des résultats de simulation issus du modele présenté dans
le Chapitre 3.

Tableau 6 : ANOVA de la tension du stack pour un courant de 110A.

Source SCE % ddl Variance F Prob>F
FSC 1,17E-01 | 16,96 1 1,17E-01 664,159 0,025
FSA 2,00E-03 | 0,29 1 2,00E-03 11,339 0,184
Pression 4,28E-01 | 62,03 1 4,28E-01 |2429,351| 0,013
T 1,03E-01 | 14,95 1 1,03E-01 | 585,630 | 0,026
FSC*FSA 8,02E-11 | 0,00 1 8,02E-11 0,000 1,000
FSC*Pression 5,91E-03 | 0,86 1 5,91E-03 33,565 0,109
FSC*T 6,02E-04 | 0,09 1 6,02E-04 3,419 0,316
FSA*Pression 1,60E-02 | 2,31 1 1,60E-02 90,645 0,067
FSA*T 2,23E-04 | 0,03 1 2,23E-04 1,265 0,463
Pression*T 1,26E-02 1,83 1 1,26E-02 71,768 0,075
FSC*FSA*Pression | 5,64E-04 0,08 1 5,64E-04 3,205 0,324
FSA*Pression*T 4,11E-04 0,06 1 4,11E-04 2,334 0,369
FSC*FSA*T 7,58E-05 | 0,01 1 7,58E-05 0,431 0,630
FSC*Pression*T 3,20E-03 | 0,46 1 3,20E-03 18,196 0,147
Erreur 1,76E-04 0,03 1 1,76E-04
Total 6,89E-01 | 100,00 | 15
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Tableau 7 : ANOVA de I'impédance du stack pour un courant de 110A.

Source SCE % ddl | Variance F Prob>F
FSC 1,03E+00 |38,94 |1 1,03E+00 835,98 |0,022
FSA 1,33E-03 |0,05 1 1,33E-03 1,08 0,488
Pression 5,63E-01 (21,34 |1 5,63E-01 458,12 0,030
T 8,40E-01 (31,82 |1 8,40E-01 683,00 |0,024
FSC*FSA 1,49E-04 |0,01 1 1,49E-04 0,12 0,787
FSC*Pression 2,58E-02 |0,98 1 2,58E-02 21,00 0,137
FSC*T 1,17E-01 |4,43 1 1,17E-01 95,00 0,065
FSA*Pression 8,24E-04 |0,03 1 8,24E-04 0,67 0,563
FSA*T 2,15E-03 |0,08 1 2,15E-03 1,75 0,412
Pression*T 5,42E-02 |2,05 1 5,42E-02 44,10 0,095
FSC*FSA*Pression 2,17E-03 |0,08 1 2,17E-03 1,77 0,411
FSA*Pression*T 3,23E-03 |0,12 1 3,23E-03 2,63 0,352
FSC*FSA*T 1,05E-04 |0,00 1 1,05E-04 0,09 0,819
FSC*Pression*T 4,64E-04 |0,02 1 4,64E-04 0,38 0,649
Erreur 1,23E-03 |0,05 1 1,23E-03

Total 2,64E+00 |100,00 |15
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5 Conclusion

Dans la premiere section du chapitre, une présentation générale du principe de fonctionnement
d’'une PAC de type PEM entourée de ses principaux organes auxiliaires nécessaires a son bon
fonctionnement a été faite. Les différents sous-systémes composant le générateur ont été décrits.
Une revue détaillée des composants formant la PAC a été menée ; les principales dégradations et
modes de défaillances pouvant affecter les composants de I'empilement ont également été
répertoriés et classés suivant différents critéres : gravité, transitoires ou permanents.

Dans la suite du chapitre, nous avons évoqué I'importance des méthodes de détection et de
correction de défauts, des stratégies de diagnostic et de maintenance. Des notions d’extension de la
fiabilité et de la durée de vie des stacks ont été mentionnées a travers la présentation de générateur
multi-stacks et de systéemes a PAC segmentée autorisant une continuité de service plus grande et
potentiellement une maintenance simplifiée.

L'objectif principal de ce début de chapitre était d’expliquer le fonctionnement d’un systéme a PAC,
de mettre en évidence sa complexité (hétérogénéité des matériaux mis en ceuvre, difficultés liées a
la gestion de 'eau présente sous forme liquide et gazeuse, ...) pour faire le lien avec le besoin
d’accéder a des fiabilités de la PAC plus conformes a des applications « grand public ». L’accés a une
plus grande fiabilité passe par une meilleure connaissance des impacts sur les performances
électriques des incertitudes des parametres opératoires, liés a la conception, a la fabrication de la
PAC.

La derniéere section du chapitre a été consacrée a une description d’essais expérimentaux d’un stack
PEMFC. Une campagne d’essais a été organisée et analysée en suivant la méthodologie des plans
d’expériences et en appliquant certains de ses outils. Les essais menés ont permis de mettre en
évidence l'importance du contréle de nombreuses variables pour atteindre un niveau de
performance voulu. lls ont également montré la variabilité des performances d'une PEMFC
fonctionnant sous différentes conditions opératoires et suggéré l'importance d’une meilleure
compréhension et évaluation de la propagation des incertitudes dans le fonctionnement de la PAC.
Pour répondre a ce besoin, un modele sera développé est décrit dans le chapitre 3.

Les essais menés sur banc d’essais ont eu plus précisément pour but d’étudier I'impact de la variation
de parametres opératoires (pression et stoechiométries des réactifs, température de pile) sur les
performances électriques (tension de pile et impédance du stack). Une premiére détermination de
|'effet des paramétres a été effectuée au courant nominal, en début de cycle de courant et sur une
phase correspondant a un régime stationnaire de fonctionnement de la PAC.

Le calcul des mémes effets pour d’autres niveaux de courants correspondant a d’autres instants du
cycle serait plus difficile a mener. Le profil variable de courant introduit des dynamiques sur
différents parametres physiques qui se répercutent avec des constantes de temps sur la tension et
I'impédance (ces constantes de temps généerent d’ailleurs une hystérésis sur le graphe courant-
tension). Le calcul des effets en mode « statique » est possible mais ne traduirait pas I'impact réel
des parametres.

Par ailleurs, une autre difficulté dans I'analyse des résultats par la méthode des plans d’expériences
réside dans la présence d’une dégradation des performances au cours de la campagne d’essais. Cette
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dégradation introduit un biais sur le calcul des effets et des interactions qu’il faudrait compenser en
tentant par exemple une analyse grace a un plan « anti-dérive » [83].

Le chapitre 2 donne des éléments méthodologiques utiles pour I'analyse des réponses d’'un modeéle
déterministe soumis a une ou des propagations d’incertitudes paramétriques stochastiques.
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Introduction

Le chapitre 1 a mis en évidence le besoin d’accéder a de meilleures connaissances et déterminations
des effets d’incertitudes paramétriques sur les performances d’'une PEMFC. Les incertitudes prises en
compte concernaient essentiellement des parametres opératoires (température de I'empilement,
pressions et stcechiométries des réactifs) a controler pour atteindre des performances élevées de la
PAC.

Dans ce chapitre 2, nous allons commencer par préciser la notion d’incertitude (section 1) puis
d’autres types d’incertitudes relatives au comportement des piles vont étre évoqués et catégorisés
(section 2).

Nous allons ensuite préciser des éléments méthodologiques concernant le mode de représentation
des incertitudes, la maniére de les analyser d'un point de vue statistique et les techniques
permettant leur intégration dans un modele numérique (sections 3 a 5).

La section 6 offre une analyse bibliographique de modeles de PAC introduisant des incertitudes et
des aspects stochastiques. Les travaux qui seront cités peuvent potentiellement s’inscrire dans la
démarche physico-fiabiliste évoquée dans I'introduction générale.

Dans la derniére section du chapitre, nous présentons un modele simple de PEMFC reposant sur une
loi courant-tension statique. Son expression fait appel a des coefficients semi-empiriques sur lesquels
des incertitudes sont introduites. L'objectif est double. Tout d’abord, I'exemple permet d’illustrer la
démarche par un cas simple. Ensuite, il nous permet de montrer les limites d’une telle modélisation
et I'intérét de développer un modeéle de connaissance dynamique tel que celui proposé au chapitre 3.

Le chapitre se conclut sur une bréve synthése des points abordés dans le chapitre et sur cette
derniére constatation.
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1 Notion d’incertitude

Le dictionnaire Larousse définit l'incertitude comme étant le "caractére de ce qui est incertain". En
fonction du domaine d'intérét, la définition des incertitudes varie.

La littérature scientifique et technique fait apparaitre différentes méthodes de classification des
incertitudes et de leurs sources. Le plus souvent, les incertitudes sont classées suivant deux types :
incertitude aléatoire et incertitude épistémique [1]. Le premier étant irréductible et d a la variabilité
naturelle des phénomeénes aléatoires présents. Le deuxieme est lié a un manque de connaissances
qui peut étre en partie comblé en procédant a un recueil de données supplémentaires, a une
consultation d’experts, a des essais accélérés, etc.

Dans l'article de Felipe Aguirre et al. [1], une discussion sur la validité de cette distinction est
proposée. Les auteurs montrent qu’elle a des répercussions sur le choix de la théorie a utiliser pour
représenter les différents types d’incertitudes.

L. Placca [3] propose dans son manuscrit de thése une définition des incertitudes dans différents
domaines scientifiques. Des définitions breves issues de ce travail de thése sont données ci-dessous :

- Les incertitudes épistémiques: elles concernent le manque de connaissance ou
d’information dans chaque phase du processus de modélisation.

- Les incertitudes aléatoires : elles sont inhérentes a la variation d’un systéme physique ou a
un environnement considéré.

- Les incertitudes d’ambigtités : imprécision dans I'utilisation des expressions et des termes.

- Les incertitudes d’interactions: elles concernent les interactions non anticipées entre

événements nombreux.

En complément de ces définitions, nous proposons le Tableau 1, issu de [2], qui fait la synthése des
différents types d’incertitudes, précise leur nature et les moyens de les réduire.

Tableau 1 : Typologie des incertitudes et moyens d’action [2].

Type d’incertitude

Nature des incertitudes

Moyen de les réduire

Incertitudes
aléatoires

Incertitudes
intrinseques
(naturelles)

Parametres
environnementaux,
variabilité spatiale ou
temporelle des
propriétés des
matériaux

Ne peuvent étre ni réduites ni
supprimées — elles peuvent
seulement étre quantifiées

(développement de connaissances,
acquisition de données) et prises
en compte

Incertitudes
épistémiques

Incertitude de
modéle :
modeéle
physique

Relation empiriques et
théoriques pour décrire
les processus physiques
(adéquation du modeéle
pour décrire la réalité)

Peuvent étre réduite en améliorant
les connaissances et les modéles

Incertitude de

Liées au caractere limité

Peuvent étre réduites en soignant

ontologiques

d’organisation

coordination entre les
intervenants

modeéle : des données disponibles ;
T . . la collecte des données (plus
distribution (échantillonnage), au .
L nombreuses, plus précises)
statistique mode de collecte ...
Erreurs Opérateurs, procédures, Peuvent étre réduites par une
Incertitudes . équipement et meilleure organisation et des
humaines et

compétences accrues (contrdle,
qualité, formation)
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Il nous semble intéressant de retranscrire ici la conclusion de I'article [1] qui pose bien la
problématique actuelle du traitement des incertitudes dans différents domaines d’intérét techniques
et scientifiques.

« L'état de l'art présenté dans cet article concerne deux aspects en rapport avec la slreté de
fonctionnement : - La nature du hasard, ou I'on a pu voir que s’il est possible de soutenir qu’une
large catégorie d’entre eux est de nature épistémique, cette position atteint ses limites dés lors que
I'on envisage des systémes chaotiques, et s’avere incorrecte dans le domaine quantique (le hasard
guantique pouvant, dans I'état actuel des connaissances humaines, étre considéré comme un hasard
fondamental, irréductible). La question sous-jacente pour le fiabiliste est de savoir dans quelle
catégorie de hasard les défaillances doivent étre rangées, la réponse dépend certainement du
domaine technique traité et du type de défaillances envisagé. - Les cadres théoriques permettant de
traiter I'incertain, le pur cadre probabiliste s’avérant, selon un point de vue maintenant largement
partagé, insuffisant pour traiter des cas ol lincertitude épistémique est importante, car ne
permettant pas de distinguer I'inconnu de I'équiprobable. De ce point de vue les cadres théoriques
permettant d’intégrer et de propager les incertitudes dans le domaine de la slreté de
fonctionnement font I'objet de travaux tres actifs a I’heure actuelle. ».

2 Classification des incertitudes dans le domaine des PAC

Dans notre étude, les incertitudes relatives aux cellules de PAC ont été classées dans trois catégories
suivant leur nature.

La premiere catégorie d’incertitudes se rapporte aux paramétres opératoires. Ces parametres sont
les parametres d'entrée que I'on contrdle dans un systéme a PAC. Par exemple :

- la pression d'entrée des gaz,

- latempérature de fonctionnement,

- les débits des gaz en entrées de pile,
- I’humidité relative des gaz en entrée.

L'incertitude pouvant étre observée sur ces parametres est liée aux systemes de mesure, de controle
et aux actionneurs. Les capteurs utilisés ont des erreurs de mesure tout comme les actionneurs
présentent une erreur de réponse. Les asservissements ne sont pas non plus parfaits. La figure 1
représente des mesures de la température en sortie de la pile sur le circuit caloporteur, mesures
réalisées lors des expériences présentées a la fin du chapitre 1 (température de référence : 80°C). On
peut observer de légeres oscillations et erreurs liées aux régulations et aux organes associés
(exemple : vanne de mélange). La régulation est d’autant plus compliquée que le courant de la PAC
varie et que par conséquent, la chaleur a évacuer dans le circuit caloporteur est également variable.
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Figure 1 : Exemple de la mesure de la température de I'eau en sortie de la PAC sur le circuit
caloporteur du banc d’essais.

La seconde catégorie d’incertitudes concerne les parameétres intrinseéques de la PAC. Ces parameétres
correspondent a des coefficients physiques propres a la cellule ; ils peuvent faire référence a une
dimension (épaisseur, longueur), a une propriété physique d'un matériau (conductivité
thermique/électrique, une porosité). Ces incertitudes sont notamment dues a des variations
enregistrées lors du processus de fabrication. Il n'est en effet pas possible de produire deux objets
parfaitement identiques et les différences peuvent conduire a un fonctionnement moins bon (ou
meilleur si I'on a de la chance) que celui initialement prévu. Ces variations, par exemple sur la
porosité des couches de diffusion, peuvent également se produire in-situ : la membrane va se dilater
ou se contracter en fonction de sa charge en eau et donc appliquer plus ou moins d’effort sur la GDL.
Cet effort va modifier la porosité de la couche poreuse et donc changer la diffusion des gaz a travers
cet élément. R. Rashapov et al., [4] présentent une méthode de mesure de la porosité des couches
de diffusion sous différentes contraintes de compression. Sur la Figure 2, issue de cet article, on peut
observer l'influence de la variation de porosité sur le coefficient de diffusion. La variation de ce
coefficient va directement impacter les performances électriques de la pile en diminuant ou en
favorisant la diffusion des gaz a travers la couche.
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Figure 2 : Diffusion effective normalisée en fonction de la porosité. Tortuosité en fonction de la
porosité [4].

63



La derniére catégorie regroupe les incertitudes de modélisation et plus particulierement celles
affectant les coefficients semi-empiriques présents dans les équations mathématiques. Ces
coefficients sont tres utilisés dans la modélisation des systémes PAC, notamment dans les relations
semi-empiriques des lois courant de pile — tension de PAC. Les coefficients présents dans ces
relations ont été identifiés grace a des expérimentations réalisées sur un systeme particulier et lui
sont donc intrinsequement liés. Un exemple d’une telle modélisation semi-empirique sera présenté
en fin de chapitre.

3 Mode de représentation des incertitudes

L'analyse fiabiliste se base sur des scénarii de défaillance. Chaque scénario peut étre associé a un
type de distribution ou loi statistique. Les incertitudes qui sont décrites par des lois de probabilités
traduisent la nature que nous voulons accorder a l'incertitude. Nous pouvons distinguer trois scénarii
possibles :

1- une loi de Gauss (ou normale) pour une incertitude optimiste ou optimale,
2- une loi uniforme pour une incertitude non contrélée ou pessimiste,
3- une loi Gamma (ou Weibull) pour une incertitude appelée « réaliste ».

Ces trois lois sont brievement décrites ci-dessous.

3.1 Loinormale

Elle est également appelée loi gaussienne, loi de Gauss ou loi de Laplace-Gauss [5]. C'est I'une des
lois probabilistes les plus utilisées pour modéliser des phénomenes naturels issus de plusieurs
événements aléatoires. C'est une loi continue qui dépend de deux paramétres : la moyenne (X) et
I'écart-type (o). La forme standard de la loi est exprimée comme suit :

1 1lix—-x
fx(x) — =255 (E2.1)
o

V21

La Figure 3 représente différentes formes de la loi obtenue pour différentes valeurs des parametres
de forme, deux valeurs pour la moyenne (0 et 2) et un carré de I'écart-type qui varie entre 0.2 et 5.
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Figure 3 : Fonction de densité de probabilité f (x) d'une distribution normale en fonction de ses
parameétres de forme.

3.2 Loiuniforme

D’apreés [5], la densité de probabilité de cette loi est définie sur un intervalle [a, b] comme suit :

1
fe(x) = b—a poura <x <b, (E2.2)
0 sinon
1/(f-e)
21;*{d-t:}--
[r=
1.-"(b-a) i [
;1 c e f d b

X

Figure 4 : Fonction de densité de probabilité f (x) d'une distribution uniforme.

3.3 Loigamma

D'apreés [5], cette loi de probabilité est définie entre une limite et I'infini. La forme standard de la loi
est exprimée comme suit :
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P
f(x) = —xP 1. g™
Y®)

(E2.3)

Les coefficients a et p sont les parameétres de forme de la loi. Ils sont liés & la moyenne (x) et au
coefficient de variation (Vy) de la variable aléatoire x.

a=p/x

(E2.4)
p=1/V;

(E2.5)
Le facteur de normalisation y ;) est la valeur de la fonction gamma d’EULER pour p > 0 et est défini
comme suit :

Y@ =f tP~le7t - dt (E2.6)
0

La Figure 5 présente différentes formes de la loi par rapport aux valeurs de a et p. Sur cette figure, le
coefficient a est fixé a 1 et p varie de 0.5 a 5. Ce type de loi de probabilité est utilisé pour des
sollicitations de type aléatoire pour lesquelles on observe (ou on pense) qu'il y a, d'un point de vue
physique, des phénomeénes de déplacement de la moyenne et d'asymétrie prédominants par rapport
a ceux d'aplatissement.

f(x)
(=]
=2

[T

10

Figure 5 : Fonction de densité de probabilité f(,) d'une distribution gamma en fonction de ces

parameétres (avec a = 1 et différentes valeurs de p).

Un exemple d'application de cette loi dans le domaine de la PAC est donné dans le paragraphe
suivant.
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3.4 Exemple d'application de loi statistique dans I'analyse de la fiabilité de PAC

Un constructeur comme Daimler / Mercedes considére que ses systémes PAC sont fiables; il
reconnalt aussi cependant qu’ils ne présentent pas encore des caractéristiques suffisantes en termes
de durée de vie [6]. C'est qu’en fait la durée de vie, et la fiabilité, dépendent aussi de la taille de
I'empilement [6]. Les stacks prévus pour équiper les véhicules sont dotés de plusieurs centaines de
cellules individuelles. Un défaut rencontré sur I'une d’entre elles peut entraver, voire empécher, le
fonctionnement du stack complet. Une approche théorique faisant appel a des notions de
statistiques (emploi de distributions de Weibull) et développée par Daimler / Mercedes suggére que
la durée de vie d’un stack a plus de chances d’étre courte dés lors qu’il comporte un nombre de
cellules plus élevé [6]. A contrario, et toujours d’un point de vue statistique, un nombre plus élevé de
cellules couplées a des mesures de tension unitaires permet de mieux prédire la durée de vie de
I’empilement et de programmer des phases éventuelles de maintenance (Figure. 6) [7].

Probabilité d’apparition Probabilité d’apparition
d’'un défaut d'un défaut
0,016 ; . 0.016 < -
= Stack de 100 cellules : o Stack de
0014 - S N A B0M 1100 cellules
) /\S?a_c“ et | s 2veC ENE 1
o ) I11] stack de 10 cellules ol
a0 / : i 0T stackde ||
T I U 1AL P SR aoce 100 cellules | \
L avec EME 2
0,006 / 0,008 4 i ... EME1
: |
s N /. H ol ;
0,002 0,002 4
0,000 4 :\- : 0,000 * +
0 200 400 800 800 1000 o 200 400 00 800 1000
Durée de fonctionnement [h] Durée de fonctionnement [h]

Figure. 6 : Approche statistique développée par Daimler / Mercedes permettant d’illustrer le rapport
entre la fiabilité d’'un empilement et son nombre de cellules unitaires [6]. Modélisation des
probabilités d’apparition des défauts par des lois de Weibull.

L'accroissement de la durée de vie et de la fiabilité des générateurs d'énergie a PAC passe
certainement avant tout par la réalisation de progrés notables sur les composants du systéme, en
particulier sur les cellules de la pile, sur une conception et un contréle plus abouti du générateur.
Mais en complément de ces améliorations, que I'on pourrait qualifier d’intrinséques, nous avons
aussi vu qu'’il était également envisageable de réfléchir a des solutions techniques autres permettant
d’augmenter la disponibilité de fonctionnement et la fiabilité des générateurs PAC (Chapitre 1,
section 3.5).
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4 Outils d'analyse et de caractérisation de distributions statistiques

Les analyses statistiques qui seront effectuées sur des distributions présentées au chapitre 4 se
basent sur le calcul d'indicateurs. Ces derniers coefficients utilisés comme descripteurs de formes
permettent de caractériser la nature d'une distribution. Dans nos travaux, nous avons utilisé le
coefficient de variation (COV), le coefficient d'aplatissement (ou « kurtosis » en anglais) et le
coefficient d'asymétrie également appelé « skewness ». Ces trois coefficients sont décrits ci-dessous.

4.1 Le coefficient de variation (CoV)

Ce parametre de forme correspond au rapport entre I'écart-type (o) et la moyenne (X). Il est I'image
du « pourcentage d'incertitudes ».

Col =

=il Q

(E2.7)

4.2 Le coefficient d'aplatissement

Le coefficient d'aplatissement ou « kurtosis » est une autre caractéristique de forme d'une
distribution. Il correspond a une mesure de |'étalement d'une distribution de variable aléatoire réelle
(prenant des valeurs x;). La forme standard est définie par :

kurtosis = % (E2.8)
Ou uy est défini par:
1 n
Hy = —Z (x; —0)* (E2.9)
Néai=1

Sur la figure ci-dessous (Figure. 7), sont représentées différentes lois de probabilités classiques avec
leur valeur de kurtosis associée (les valeurs de kurtosis sont normalisées).

Un coefficient d'aplatissement faible correspond a une distribution qui tend a s'aplatir au niveau de
sa moyenne et a des queues de distribution étroites. Alors qu'un coefficient élevé traduit une
distribution qui tend a étre pointue en sa moyenne et a présenter des queues de distribution
épaisses. Un coefficient d'aplatissement égal a 3, ou zéro en cas de normalisation, est caractéristique
d'une loi normale, courbe noire (N, 0) sur la Figure. 7.
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Figure. 7 : Exemple de densités de probabilités pour différentes lois et les valeurs de kurtosis
correspondantes [8].
D : Loi de Laplace
S : Loi sécante hyperbolique
L : Loi logistique
N : Loi normale
C: Loi du cosinus surélevé
W : Loi du demi-cercle
U : Loi uniforme continue

4.3 Le coefficient d'asymétrie

Le coefficient d'asymétrie ou « skewness » permet quant a lui de connaitre la symétrie par rapport a
la moyenne. Si le coefficient est égal a zéro, on est dans le cas d'une loi normale et la distribution est
symétrique. Un coefficient négatif indique une distribution étalée vers la droite et inversement une
valeur positive traduit un étalement vers la gauche (Figure. 8). La fonction est calculée grace a la
relation suivante :

skewness = % (E2.10)
Ou p3 est défini par:
1 n
ps = —Z (x; — %)* (E2.11)
Nédi=1

69



—skewness positif
0.4 P skewness négatif
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Figure. 8 : Exemple de courbes de densités de probabilité ayant un coefficient d’asymétrie négatif
(courbe verte a droite), positif (courbe rouge a gauche) et nul (courbe bleu au centre).

Aprés avoir donné des éléments d’informations sur les notions d’incertitudes et décrit des lois
mathématiques permettant de modéliser des distributions statistiques, le paragraphe suivant
présente une méthode d’intégration des incertitudes dans des modéles numériques.

5 Intégration des incertitudes dans un modele numérique

Nous avons choisi d’utiliser la méthode des tirages de Monte-Carlo ; il existe d’autres méthodes de
génération des échantillons telles que la méthode de simulation de I’'Hypercube Latin [9].

Le terme méthode de Monte Carlo est utilisé pour qualifier une méthode ayant pour but de calculer
une valeur numérique par des procédés aléatoires. Elle a été nommée ainsi a cause de la réputation
de la principauté de Monaco pour les jeux de hasard. Cette méthode est utilisée dans des domaines
variés tels que la physique des particules, les approches statistiques du risque dans la finance, les
simulations probabilistes d'estimation de la forme d'un signal. Son premier véritable développement
s'est fait dans le cadre du projet Manhattan, nom de code du projet de recherche qui produisit la
premiere bombe atomique, lors de la Seconde Guerre Mondiale.

Son principe consiste a choisir un ou plusieurs parametres d'entrée d'un modele numérique et de
leur affecter une distribution de probabilité. Pour chacune de ces entrées, on effectue un grand
nombre de tirages aléatoires suivant la loi choisie relative a la nature que nous voulons accorder a
I'incertitude (cf. section 3). Aprés simulation suivant les différentes valeurs d'entrée définies, on
observe l'impact sur la ou les réponses voulues de la ou des incertitudes d'entrée. Cette méthode est
une des références pour décrire le comportement aléatoire d'un modéle numérique [9].

La section suivante établit une analyse bibliographique de modéles numériques en lien avec des
études de fiabilité de PAC.
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6 Analyse bibliographique des modeles de PAC introduisant des
notions de fiabilité

6.1 Etatdel’art

Pour évaluer la fiabilité d'une PAC (que ce soit a I’échelle d’une cellule, d’'une pile compléte ou d’un
segment de pile), des approches d’analyse statistique combinées avec des outils de simulation et de
modélisation adaptés doivent étre mises en ceuvre.

6.1.1 Mawardietal

Mawardi et al. proposent une méthodologie basée sur une modélisation de PAC
monodimensionnelle, non isotherme des phénomeénes physiques et un modele d’échantillonnage
stochastique afin d'analyser les effets d'incertitude de paramétres sur les performances d'une PEMFC
[10]. La Figure 9 représente schématiquement la démarche d’introduction d’incertitudes dans un
modele déterministe. Plusieurs parameétres présentent des incertitudes qui sont définies par une loi
de probabilité et quantifiées par la moyenne de la distribution (la valeur nominale du paramétre
incertain) et I'écart-type (proportionnel au degré d’incertitude du parametre). Le degré d’incertitude
du parameétre peut étre déterminé par le coefficient de variation.

Uncertain Parameters

Operating Parameters: & acd,

T. Py P RH, RH,, Sampling 5 G

Cor G Xno0 Xcont: Method :> 521 v S2m
Model Uncertainty: Fogay (LHS) 5

a, a. [Egs. (9)-(10)] : m=11 oNi SNm )

~
Deterministic PEM fuel cell model : f7& )

N | tosd
1
' Pl U U
| 2
PE— 8 § N
P ! < ,0 #.0
o i N *
—— il g
Fual in ﬂ troum:m in
/ anuoec;'.-lys;"mmhum w;atlu;dr catalyst

Figure 9 : Schéma de principe d’une analyse de l'incidence des incertitudes présentes sur les
parameétres d’'un modele déterministe stochastique. Analyse basée sur une méthode
d’échantillonnage stochastique [10].

La méthode de I'hypercube latin (LHS — « Latin Hypercube Sampling ») est utilisée ici pour générer les
échantillons qui seront utilisés dans les simulations effectuées sur le modele déterministe. Les
résultats sont ensuite analysés statistiguement, notamment grace a I'étude du coefficient de
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variation de la densité de puissance électrique (Figure 10). Les effets des différents niveaux des
parameétres d’entrées sur les performances électriques de la pile peuvent ainsi étre observés.
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Figure 10 : Coefficient de variation de la densité de puissance en fonction de I'incertitude d’entrée
pour différents parameétres : (a) la température de la cellule, (b) la pression anode et cathode, (c) les
stoechiométries anodique et cathodique, (d) les humidités relatives a I'anode et a la cathode, (e) la
fraction molaire N2/02, et (f) la fraction molaire CO2/H2 [10].

6.1.2 Placca etal.

Placca et al. mettent en ceuvre un plan d’expériences factoriel complet et une analyse de sensibilité
statistique (ANOVA) pour évaluer les effets et les contributions sur la tension des paramétres d’un
modele statique, semi-empirique, courant - tension soumis a des incertitudes [11]. Dans cette
analyse, le plan d’expériences comporte six facteurs a deux modalités. Le but est d’observer I'effet de
différentes vitesses de dégradation de la surface active de la membrane (k2) sur la durée de vie de la
PAC ; ceci pour différentes températures de PAC (T) et sur des durées de fonctionnement variables
(t). Ces trois parametres sont considérés comme étant aléatoires ; ils sont définis par leur moyenne
et leur écart-type (Tableau 2).
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Tableau 2 : Niveau des facteurs principaux étudiés dans le plan d’expérience [11].

Facteurs Paramétres Niveau bas Niveau haut
mt Moyenne de t (h) 750 2250
st Ecart-type de t 0.1 0.2
mk2 Moyenne de k2 10* 2x10*
Sk2 Ecart-type de k2 0.1 0.2
mT Moyenne de T (k) 343 363
sT Ecart-type de T 0.01 0.08

La Figure 11 regroupe les effets des paramétres sur la tension de la pile. Les trois premiéres colonnes
traduisent un effet important sur la moyenne de la pile, qu’il soit positif pour la température ou
négatif dans le cas de la durée de fonctionnement et de la vitesse de dégradation. L’'effet sur la
dispersion de la tension des parametres des trois derniéres colonnes est plus important. Le
parameétre qui a le plus d’effet sur la dispersion est la température.
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Figure 11 : Effet des paramétres sur la tension de la PAC [11].

73



6.1.3 Autres auteurs

Naga Srinivasulu et al. ont mis en ceuvre une analyse de sensibilité multiparamétrique a partir de
modeles électrochimiques de PEMFC dans le but de déterminer l'importance relative de chaque
parameétre du modele sur les résultats obtenus dans les simulations [12].

Wei Yuan et al. ont étudié les effets des parametres de fonctionnement (par exemple, la pression de
fonctionnement, la température de la PAC, I'hnumidité relative des gaz réactifs et le facteur de
stoechiométrie de l'air) sur la variabilité des performances de la PAC en développant un modeéle a
trois dimensions, multiphasique et reposant sur la description de neuf couches physiques [13].

Noorkami M. et al. ont utilisé une méthode d’échantillonnage stochastique de type Monte-Carlo sur
un modele mathématique « simple » pour étudier l'effet sur les performances d’'une PAC de
I'introduction d’une incertitude sur la température dans diverses conditions opératoires [14].

7 Exemple d’introduction d’incertitudes dans un modele de PAC
« simple »

Une modélisation de PAC par une relation de type courant - tension a été réalisée pour effectuer des
études préliminaires visant a mettre en place une méthode d'introduction d'incertitudes et d’analyse
de leurs effets. Dans le chapitre 4, cette méthode sera appliquée au modele de connaissance
présenté dans le chapitre 3.

Dans cette étude préliminaire, les parameétres qui sont considérés comme incertains sont des
parametres semi-empires d’une loi statique courant - tension (communément désignés dans la
littérature par des lettres grecques telles qu’alpha ou béta).

Une limitation naturelle de la modélisation « simple » mise en ceuvre dans cette section réside dans
le nombre faible et la nature peu diverse des paramétres physiques intervenant dans les équations. Il
n’est par exemple pas possible de modifier les coefficients de stoechiométrie liés a I'alimentation des
gaz en réactif en entrées de PAC, comme cela a pu étre fait dans le cas des expériences réelles
présentées au chapitre 1.

7.1 Expression de la loi courant - tension utilisée

Plusieurs formulations peuvent étre trouvées dans la littérature pour décrire la caractéristique
électrique de la pile. La relation retenue ici fait intervenir le potentiel thermodynamique réversible
de la relation chimique (E,.;), les potentiels de surtension aux électrodes (1, et n.) qui dépendent
de la concentration des especes, les surtensions ohmiques dans la membrane (R, - I) et enfin des
chutes de tension dues a la diffusion des gaz dans les couches de diffusion (Eg;f ).
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Cette loi peut s'écrire sous la forme :

U(I) = Erev - |77a(1)| - |7]c(1)| - Rm I - Ediff (E2.12)

Le potentiel réversible est exprimé par la relation suivante :

R-T ([P
Eyop = Eg + —— - In| —2

— E2.13
2-F 10° ( )

Ou: E, estle potentiel maximum théorique (V),
R est la constante des gaz parfaits (8,3144621 ;),

mol-K
F est la constante de Faraday (96 485 mLol),),

Py, est la pression d'hydrogene dans I'électrode anodique exprimée (Pa),
P,;, est la pression d'air dans I'électrode cathodique exprimée (Pa),
P, tm est la pression atmosphérique standard (Pa)

Le potentiel théorique maximum dépend de I'état de I'eau produite dans la PAC. En effet, si I'eau est
produite sous forme liquide dans la pile, ce potentiel est calculé avec la relation suivante :

Ey = 1.23 —(0,00085 - (T — 298.15)) (E2.14)

Si on exprime les surtensions d'activation suivant la formulation de J.C Amphlett et al. [15], sans tenir
compte des pertes de diffusion pour l'instant, la relation s'écrit :

U(I) =Erey =Rm 1+ P +B2 T+ B3 T -In()) + B4 T In([0;]) + Bs - T In([H,])  (E2.15)

Les coefficients semi-empiriques 8 sont définis comme suit :

- By =-1.106
- B, = 0.003307
- B3 =-0.000135

- B, = 0.0001342
- Bs = 0.0000677

Les concentrations en gaz aux électrodes sont exprimées par les relations suivantes :

0.21-P,;
[0,] = e RLT: (E2.16)
508 x 10° x e T

PH,
[H,] = - = (E2.17)

1.09 X 105 X eT
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La valeur de la résistance (Ohm) de la membrane est constante :

R,=1-1073 (E2.18)

Un courant de fuite constant, interne a la PAC, a été ajouté au courant de charge externe. Ce courant
de fuite correspond au courant de perméation des réactifs a travers la membrane (fixé ici a 3
mA/cm?) [16].

[= Icharge + Ifuite (E2.19)

La surtension due a la diffusion des gaz a été définie en fonction d’un courant limite de diffusion. La
valeur a été ajustée afin d'obtenir une limite de diffusion se situant ici a environ deux fois le courant
nominal (Figure 12).

I
33 0022

— Ll E2.20
1-107% ( )

Ugisr = —3°1071° - exp

La possibilité d'avoir un comportement de la pile dégradé (correspondant a un mauvais état de santé
et/ou a un vieillissement) a été ajoutée sous la forme d'une chute de tension proportionnelle au
courant généré par la PAC (équation E.2.21). Cette dégradation provoque une perte d'environ 10W
aux conditions nominales de fonctionnement (a 110A) (Figure 13).

Udegraae = 0.0005 - Iey (E2.21)

—Courbe de polarisation sans dégradation
—Courbe de polarisation avec dégradation
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Figure 12 : Courbes de polarisation aux conditions nominales incluant ou non une dégradation
(modélisée par une surtension supplémentaire proportionnelle au courant.
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Figure 13 : Courbe de puissance aux conditions nominales incluant ou non une dégradation.

7.2 Procédure d’intégration des incertitudes et analyses

Une étude préliminaire d’intégration d’incertitudes dans le modele présenté précédemment a
permis de disposer d'un logiciel permettant l'intégration d’incertitudes dans la modélisation de la
PAC et I'analyse de I'impact des incertitudes sur la réponse du modeéle. [17].

Dans cette étude, les incertitudes sont introduites dans le modeéle en utilisant la méthode de Monte-
Carlo (génération de distributions aléatoires de parameétres d’entrée suivant des lois statistiques, cl
section 3). Les parametres d’entrée considérés sont les coefficients B de la loi courant-tension du
modele présenté ci-dessus. Une loi normale a été choisie pour les distributions. Ce choix est
arbitraire : il correspond a I'hypothése d'une dispersion optimiste (cf. début de la section 3).
L'objectif consiste ici a observer I'impact des incertitudes sur la tension de la PAC. Trois niveaux
d'incertitudes ont été introduits dans le modele (1%, 5% et 10%) sous différentes conditions
opératoires : deux températures de pile (75°C et 80°C), deux pressions anode (1.3 bar abs et 1.5 bar
abs), deux pressions cathode (1.3 bar abs et 1.5 bar abs), 3 courants (70A, 110A et 150A) et deux
états de santé de la pile (dégradé ou non dégradé).

La Figure 14 présente de maniere trés synthétique la démarche générale adoptée pour I'intégration
des incertitudes dans un modeéle déterministe, réduit ici a une expression simple, statique de la
tension de la PAC. La figure fait apparaitre les distributions appliquées sur des parameétres d’entrée 3
ainsi que les dispersions observées en conséquence sur la tension de pile.
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Figure 14 : Application de la procédure d'analyse statistique sur un modele statique et semi-
empirique courant de pile (1) — tension de pile (U) indexé sur différents parametres (T, POz, ...).

On observe ici en sortie des simulations des distributions gaussiennes aux formes quasi-similaires a
celles des distributions d’entrées. Ceci s’explique par la nature de la modélisation choisie ici. La
tension U est une fonction affine de chaque B (équation E.2.15) (ona: U = f(g) = aff + b). Or toute
fonction affine d’'une variable gaussienne est une variable gaussienne. On peut donc bien s’attendre
a observer des distributions gaussiennes en sortie des simulations.

Avec le type de modélisation mise en ceuvre dans cette étude, si les résultats obtenus ne peuvent a
priori pas donner lieu a des « surprises », nous pouvons cependant déja avoir acces a un certain
nombre d’informations quantitatives sur la forme des dispersions obtenues : en termes de moyenne,
d’écart-type, de kurtosis par exemple.

Les évolutions des parameétres de forme peuvent étre représentées en fonction des niveaux choisis
pour les parametres d’entrées. Les effets des incertitudes introduites sur les 8 peuvent aussi étre
observés sur les sorties que sont les parametres de formes des distributions liées a la tension de pile.
Ces effets peuvent étre déterminés en appliquant la méthode des plans d’expériences et ses outils
(exemple : Tableau 3). On observe sur le Tableau 3 un effet important des parameétres opératoires
(T, Po,, Py,) sur la moyenne de la tension de la PAC. L'effet de ces parameétres sur I'écart-type de la
tension est quant a lui quasi nul. La dispersion d’entrée CoVp introduite sur le paramétre B5 n’a pas
d’effet sur la moyenne de la tension de I'empilement mais elle a un effet trés important sur I'écart-

type.

78



Tableau 3 : Tableau présentant des exemples d’effets de parameétres sur la moyenne et I'écart-type
de la tension de la PAC pour un courant de 110A.

Moyenne Ecart-type
0.635 0.02- -
| H
063 1 0.015
P . s
= =
XY e | <
T = 0.625, e - 1oy, glabals. 8 0.01 : pp—
0.62 |
i 0.005
'
0815 ) 1 -1 0
Variable T (-1 = 75°C) (1 = 80°C) Variable T (-1 =76°C) (1 = 80°C)
0.635 0.02- -
i i
'
063 * 0.015
P ' s
= =
0.62 |
i 0.005
'
0615 ] o 1 -1 0 1
Variable PO2 (-1 = 1.3 bar abs) (1 = 1.5 bar abs) Variable PO2 (-1 = 1.3 bar abs) (1 = 1.5 bar abs)
0.635 0.02- 1
. ! '
0.63 : 0.015
S ' s
2 =
<0625 b
.
0.62
i 0.005
'
0.615 + > 5 I 0 1
Variable PH2 (-1 = 1.3 bar abs) (1 = 1.5 bar abs) Variable PH2 (-1 = 1.3 bar abs) (1 = 1.5 bar abs})
0.635, 0.02- - -
083 1 7 H 0.015
Eo625 i ! 1 =
COVBS =0 e mnan o s § oo e
0.62
0.005
0815 A [] 1 E] 0 1
Variable CoV (-1= 1%) (0 = 5%) (1 =10%) Variable CoV (-1 = 1%) (0 = 5%) (1 =10%)

Le modele utilisé comporte assez peu de non-linéarités sur les parametres considérés, peu
d’interactions entre parameétres et par conséquent, il ne peut pas donner lieu a des distributions
statistiques en sortie tres hétérogenes, ni différentes des formes des lois d’entrées. Bien sir, le
modele ne peut pas représenter toute la complexité des phénomeénes et des réponses liés par
exemple a la gestion de I'eau dans la pile (résistance de la membrane constante dans le modele
« simple »), a la nature multi-espéce des réactifs, a I'effet par exemple des stcechiométries (cf.
courbes des expérimentations présentées a la fin du chapitre 1 ; hystérésis sur les courbes courant —
tension observées sur des profils de charge dynamique). Le modéle présenté dans le chapitre suivant
est développé dans le but de prendre le mieux possible en compte toute cette complexité des
phénomeénes physiques intervenant dans la PEMFC. L'intégration d’incertitudes dans le modeéle de
connaissance sera faite au chapitre 4 en suivant globalement la démarche présentée dans ce
paragraphe.
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8 Conclusion

Dans ce chapitre 2, nous avons d’abord précisé la notion d’incertitude puis évoqué le fait que
I'intégration et la propagation des incertitudes font I'objet de nombreux travaux dans le domaine de
la sGreté de fonctionnement [18] [19].

Nous avons ensuite proposé une typologie des incertitudes rencontrées dans le domaine des
PEMFC : incertitudes liées aux parameétres opératoires, celles liées aux design / matériaux mis en
ceuvre dans la PAC (qualifiées d’intrinseques) et celles inhérentes a la modélisation des piles
(parametres semi-empiriques). Nous avons décrit une maniere de représenter, d'intégrer, de
modéliser et d’analyser des incertitudes dans un modéle numérique. Des exemples de modeles de
PAC issus de la littérature et induisant des discussions autour d’incertitudes ont été décrits. Les
modeles en question font essentiellement référence aux travaux de A. Mawardi et al. d’une part, de
L. Placca et al. d’autre part. Dans un but essentiellement pédagogique, nous avons nous-mémes
proposé un premier modéle de PEMFC, un modeéle « simple » basé sur une expression statique et
semi-empirique de la relation courant de pile - tension de pile. Des incertitudes ont été introduites
sur des coefficients semi-empiriques de ce modele via des distributions gaussiennes. Nous avons
montré que la sortie du modele (la tension de la pile) pouvait étre analysée en considérant les
distributions des réponses issues des tirages de Monte-Carlo. Nous avons aussi indiqué que les
facteurs de forme de ces distributions pouvaient étre examinés en fonction des conditions
opératoires grace a la méthode des plans d’expériences, a ses outils déja mis en ceuvre dans le
chapitre 1.

Un tel modéle, méme « simple », pourrait étre mis a profit pour réaliser des études d’introduction
d’incertitudes sur plusieurs cellules issues d’'un méme empilement. Chaque cellule du modéle
pourrait avoir son propre jeu de parameétres avec une distribution statistique associée, ce qui
permettrait ainsi de refléter I'impact de I’'hétérogénéité des performances des cellules individuelles
sur la performance globale du stack. L’étude de la fiabilité de cet empilement pourrait étre menée en
considérant la définition de la fiabilité que nous avons proposée dans la section 4.7 du chapitre 1: la
fiabilité peut étre définie comme la probabilité que la PAC fournisse un minimum de tension Umi, (ou
de puissance Pmin a un courant donné). Ce type d’étude pourrait étre étendu aux systémes multi-
stacks, voire a des architectures permettant des continuités de service (Chapitre 1, Section 4.5).

Le modele « simple » proposé pourrait aussi étre exploité dans une étude de vieillissement d’une
PAC ou les facteurs de forme des distributions introduites sur les parametres d’entrée seraient
indexés sur le temps de fonctionnement.

A la fin de la section précédente, nous avons aussi indiqué les limites de cette premiére modélisation
« simple » de PAC et, en confrontant les réponses possibles susceptibles d’étre offertes par sa
représentation mathématique avec les résultats des essais du chapitre 1 (Loi statique du modéle vs.
Dynamique des réponses expérimentales), nous avons souligné I'intérét de développer un modéle de
connaissance capable de s’inscrire dans une démarche physico-fiabiliste. La description d’un tel
modele fait I'objet du chapitre 3.
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Chapitre III : Modélisation « systeme », multi-physique et
dynamique d’une cellule de PEMFC

[adgoTe [¥To1dTo] o TR OO TSP UPPRTOURRRRINt 84
L NOMENCIATUIE. ..ttt e s e st e s bt e e s bt e e bt e e s abeesbeeesabeesaseeeaseeesareeanne 85
2 Les différents types de MOAEIES.........cuiiiiiiiiiiie e e e 86
2.1 La modélisation - NOtIONS SENETAIES .......evvieiiieeecceee e e e 86
2.2 Positionnement de notre Modele de PAC.........covierieiieniiieeeeeeeeee et 89

3 Modélisation sSous MODELICA / DYMOLA .....ooooeeeeeieeeeeeeeeeeeeeee e e e eeeeieeteeeesssessssaseseeeessssssssseeeeees 89
4  Particularités de la modélisation de la pile dans DYMOLA ..........oooooiiieeeeciiee e 91
5  Description des éléments du modele déVelopPe........coouviiiiciie i 93
5.1 F o [T ) = d o] g F <Y o = 2RSS 93
5.2 Plagues de distribution deS Gaz........ueeieciiiieciiiie et e e e e 95
5.2.1 o[V Yo o I 1 [V TTe [To LU= PSRRI 97
5.2.2 EQUAtioNs TNEIMIQUES .....viieieieee et e ettt e e et e e e e bae e e e abae e e eenreeas 99
5.2.3 o[V YT o<1 (=Tl d g To LU =T U 100

5.3 Couches de diffusion des Saz (GDL) ....cc.eeecuieeecieeiiie ettt et e ertte e e e e e sre e sre e esaaeesbee e 100
5.3.1 o[V ENdTo T oI 1 (U Te [To LU= P PPPPUPPRN 101

5.4 B O CEIOES ..ttt ettt sttt s bt e e s ab e e s abeesneeesabee s 102
54.1 o[V ENdTo T oI 1 (U Te [To TU =P PPPUPPRN 104
5.4.2 Equations électriques et électrochimiquUeS ........coovvcivee i 104
5.4.3 Equation de la chaleur produite par la réaction chimique.......ccccceevveeiiciieeicciieeees 108

55 IMEBIMBIANE ...ttt sttt et et s e st san e s n e eesreesmee st e enneenreen 108
5.5.1 Variation de la charge en eau dans |'électrolyte et les électrodes ..........cccceuveeennneen. 109
5.5.2 L BlECEIO-0SMOSE ...eouviiieirieeiiieete ettt ettt st e sre e s sne s bt e n e ne e s 110
5.5.3 (=Y o3 T o o o VSR PPPPPPRN 111
5.5.4 La rétrodiffUSION .. .cocviieiiieieee e e 111
5.5.5 Equation électrique de la membrane..........ccccviiiieciiee e 112

6 Montage d’une cellule et d’un stack avec DYMOLA .........oooioiiie ettt eree e 112
7 Mise en ceuvre du SIMUIGLEUN .......oociii e 113
7.1 Procédure de SIMUIGtION .......ooei ittt 113
7.2 Confrontation avec I'expérimentation - Simulations temporelles..........ccccooeeeeiiereecnnenn.n. 114
7.3 Potentialités du SIMUIALEUN .......couiiieee ettt e 118
7.3.1 Variation de 'humidité relative........cooeeiiiiiiiieiee e 118
7.3.2 Variation du coefficient de stoechiométrie cathodique...........cccoccvieiiecieeeiccieeeenneen. 120

S I (o] o Tol [V 1T o PO PRPPPPTOTRRPPRIOt 123
LS U= =Y = o TP P PR PRRPPRUPRRPR 125

83



Introduction

Comme indiqué dans les chapitres précédents, la méthode développée visant a fournir une aide a
I’évaluation de la fiabilité d’une PAC s’appuie sur le développement d’'un modele de connaissance.

L'objectif consiste ici a d’abord modéliser une cellule compléte de PAC de type PEMFC alimentée en
air et en hydrogene humides. La cellule est décomposée en neuf éléments distincts : les deux plaques
bipolaires, les deux couches de diffusion, les deux couches actives, la membrane et les deux plaques
collectrices. Une cellule élémentaire ainsi modélisée pourra étre assemblée avec d’autres cellules
pour former un stack.

Le modele doit étre un modele global capable de retrouver par la simulation I’évolution temporelle
des variables dans chaque élément. La modélisation repose sur la prise en compte de nombreux
parametres physiques intrinseques a la pile, tels que la porosité des couches de diffusion. Le but
étant de pouvoir observer I'effet de la variation des valeurs de ces paramétres sur la réponse
électrique de la pile. Le modéle n’est pas destiné en premier lieu a calculer la répartition spatiale des
variables dans les éléments. Leur discrétisation serait toutefois possible pour accéder a ces
informations.

Ce troisieme chapitre est organisé en 8 parties. La premiére partie correspond a une nomenclature
des variables utilisées dans la modélisation.

La deuxiéme section aborde les différentes maniéres de modéliser un systéeme (quel qu’il soit).

Le langage et le logiciel choisis (MODELICA et DYMOLA) pour le développement du modele sont
présentés dans la troisieme section.

La quatrieme partie indique les spécificités de la modélisation de la PAC dans I'environnement
DYMOLA.

La cinquiéme section du chapitre correspond a la description du modeéle qui est faite, pour chacun
des éléments de la pile, a travers les phénomeéenes physiques considérés et les équations utilisées
pour les représenter sous forme mathématique.

Dans une sixiéme section, nous montrons comment le modeéle de cellule peut étre mise en ceuvre
pour représenter des empilements de cellules ou de groupes de cellules.

Dans la septieme partie du chapitre, nous confrontons des simulations et des résultats
expérimentaux présentés dans le Chapitre 1. Des exemples de simulations additionnelles viennent
aussi illustrer les possibilités du modéle, capable notamment de restituer I'évolution temporelle de
grandeurs physiques liées a la gestion de I'eau dans la PAC soumise a différentes conditions
opératoires.

Une conclusion et des perspectives viennent clore ce chapitre.
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1 Nomenclature

La nomenclature ci-dessous récapitule les variables utilisées globalement dans le modele. Des
nomenclatures spécifiques supplémentaires pourront étre données par la suite de maniére a préciser
les grandeurs physiques dans certains éléments de la pile (notamment les valeurs constantes
absentes du Tableau 1).

Tableau 1 : Nomenclature pour les variables du modeéle développé.

Valeur

Constante /

Variables Description numérique Unités Variable
Acen Surface active 0.022 [m?] Constante
Coefficient de diffusion de
D?j référence de Stefan-Maxwell pour [m?/s] Constante
les gaziand j
M; Masse molaire de I'espéce i [kg/mol] Constante
Py Pression de référence [Pa] Constante
To Température de référence (K] Constante
ep; Epaisseur de I'élément considéré [m] Constante
Pm Densité de la membrane [kg/m3] Constante
F Constante de Faraday 96 485 [C/mol] Constante
R Constante des gaz parfaits 8.314462 [J/(K-mol)] Constante
dp Diametre des pores [m] Constante
€ Coefficient de porosité [-] Constante
T Coefficient de tortuosité [—] Constante
I Courant utilisé pour calculer le A] parametre
min flux minimal de gaz opératoire
Kk Coefficient de stoechiométrie ] parametre
a anodique opératoire
Kk Coefficient de steechiométrie [-] parametre
¢ cathodique opératoire
HR Humidité relative [%] paljameFre
opératoire
I Courant [A] paljamet.re
opératoire
Coefficient de diffusion effectif de 2 .
Dierr Knudsen pour le gaz i [m=/s] Variable
Coefficient de diffusion de 2 :
D; Knudsen pour I'espece de gaz i i) VEIEIE
Coefficient de diffusion effectif de
D 2 ;
ij,eff Stefan-Maxwell pour les gaz i et j [m®/s] Variable
Coefficient de diffusion de Stefan-
D 2 .
4 Maxwell des espéces de gazi et j [ Vel
Ju, Flux d’hydrogéne [mol/(m? - s)] Variable
Ju,0 Flux de vapeur d’eau [mol/(m? - s)] Variable
IN, Flux d’azote [mol/(m? - s)] Variable
Jo, Flux d’oxygene [mol/(m? - s)] Variable
Jarag Flux d’eau causé par I'électro- [mol/(m? - 5)] Variable

osmose




Rjj Résistance fluidique de Knudsen [(kg-m)/(mol-s) Variable
Vi Interaction (pre.ssu.)n) entre les [Pa] Variable
gazietj
a; Activité de 'eau dans I'électrode i [—] Variable
n; Nombre de moles de I'espece i [mol] Variable
n; Nombre de moles de I'espéce i [mol] Variable
pi Pression partielle de 'espece i [Pa] Variable
Pgas Pression totale de gaz [Pa] Variable
Psat Pression de vapeur saturante [Pa] Variable
A Teneur en eau de I'électrode i [—] Variable
A, Teneur en eau de la membrane [—] Variable
T Température de la cellule K] Variable

2 Les différents types de modeles

Dans cette section, nous donnons des éléments d’informations sur la maniére de modéliser un
systeme en général et sur les options prises pour développer notre modele de PAC.

2.1 Lamodélisation - notions générales

Qu'est-ce qu'un modele? C'est une abstraction d'un systéme sur laquelle des expériences peuvent
étre menées. Les modeles permettent en premier lieu d’aboutir a une meilleure compréhension des
phénomeénes physiques (phénoménologie), grace a leur retranscription dans un langage
mathématique. Ils peuvent aussi avoir pour objectif premier, toujours grace a des outils
mathématiques, de dupliquer finement en simulation le comportement, les performances des
systemes étudiés.

Il existe en fait de nombreux types de modeles mathématiques de systemes physiques ainsi que de
multiples méthodes de classification :

e Modeéle détaillé ou « systéeme »

Une grande partie des phénomenes en jeu dans un modele tres fidele est négligeable et colte cher a
prendre en compte. Par ailleurs, les phénomeénes tres complexes ne peuvent pas étre modélisés sans
consentir a de trés grands efforts. C'est le cas des phénomenes liés a la PAC.

La modélisation « systéme » consiste a ne retenir dans les modéles que les contributions
significatives de chaque partie du systéme (sous-systéeme), pour chaque phénomeéne physique
susceptible d'étre observé. Dans cette thése, nous nous orientons vers une modélisation
« systéme ».

e Par l'intégration du temps : statique ou dynamique

Pouvoir simuler I'évolution au cours du temps est bien évidemment indispensable a une
modélisation pour la fiabilité intégrant le vieillissement. Le modéle appartiendra donc a la classe
« dynamique ». Rappelons que la simulation dynamique nécessite la résolution numérique d'un
systeme d'équations par un solveur spécifique des équations rencontrées.
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e Modeéle uni-physique ou multi-physique

Un modele uni-physique concerne un seul domaine physique : électrique, magnétique, mécanique
(rotation ou translation), thermique, fluidique, chimique, etc. Dans cette these, la modélisation d’une
cellule concerne évidemment toute une série de phénomeénes et une approche multi-physique est
indispensable.

e Par formalisation mathématique : équations algébriques, équations différentielles, équations
aux dérivées partielles, etc.

Le détail du modele montrera que tous ces formalismes doivent étre mis-en-ceuvre.
e Par complexité mathématique : linéaire ou non-linéaire

De méme, une modélisation globalement non-linéaire est obligatoire.
e Description explicite ou implicite (causale ou acausale)! [1]

L'approche causale ou « orientée » consiste a construire explicitement le modéle par assemblage
d'équations réparties dans les sous-modeles (Figure 1).

Ces affectations constituent les sous-modeéles. Elles sont triées topologiqguement suivant un ordre
basé sur le fait qu'une affectation fournissant une entrée doit se trouver avant les affectations
consommant cette entrée.

La relation d'ordre n'est pas totale ; il existe de plus des groupes non triables (« boucles algébriques
»). Les boucles algébriques sont typiquement résolues par un solveur algébrique.

L'approche acausale ou « non orientée » consiste a partir d'un niveau d'abstraction élevé dans lequel
un sous-modele contient un ensemble de contraintes (équations). L'assemblage de sous-modeles
acausaux aboutit a un systeme d'équations (et non a une série d'affectations) dont un outil de
manipulation symbolique devra extraire une séquence calculable. Le systeme d'équations est
construit, comme dans le cas causal, par réunion des « contenus » des sous-modeles. Le résultat
n'est pas directement « triable » contrairement au cas causal car il n'existe pas d'ordre préétabli pour
le calcul des variables. Il faut « découvrir » les affectations et générer le code de ces affectations.
L'avantage de cette approche est qu'a partir d'un sous-modéle unique, on peut dériver
automatiquement plusieurs affectations selon les contraintes globales (conditions initiales,
conditions aux limites) imposées par le modele. La génération du code du modele se faisant plus tard
gue dans le cas causal, il y a davantage d'information disponible que I'on peut exploiter pour réduire
le modele.

1 Il ne faut pas confondre la causalité comme caractéristique de modélisation et la causalité comme

caractéristique d’un systéme.

Un systeme est causal si la sortie a un instant donné n'est pas influencée par le futur de I'entrée. Il est non
causal ou acausal dans le cas inverse. Un systéeme causal est appelé aussi systéme physique ou systéme non
anticipatif.

Un systeme non causal est impossible dans la signification habituelle du temps qui s'écoule. Néanmoins, on
peut imaginer des traitements dans lesquels on tient compte des connaissances expertes sur le systeme pour
prédire son comportement. Il ne peut s'agir a ce moment que de traitement en temps différé par opposition au
temps réel.

Un systéme qui dépend seulement des entrées du futur est qualifié d'anticausal. En physique, un systeme
dynamique est un systéme causal.
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- - O - |
a) b)

—
! Figure 1 : Exemple de modélisations causales et
acausales.
a) Modele acausal d'un circuit électrique.
b) Modele causal d'un circuit électrique ou la
mesure est le courant.
c) Modéle causal d’un circuit électrique ou la
mesure est la tension.

e Par la dimension spatiale : zéro dimension (0D), une dimension (1D), ou multi-dimension

Dans notre modéle, les éléments sont décrits suivant une dimension le long de I'empilement (axe
perpendiculaire aux surfaces des plaques et des électrodes).

e Par lareprésentation du temps : discréte, continue ou hybride
La représentation du temps est continue dans le modéle développé.
e Par lareprésentation de I'espace : discrete, continue ou hybride

La représentation de |'espace des éléments est continue. Une discrétisation est possible en
dupliquant les éléments.

e Par le niveau d’abstraction de la physique : connaissance ou empirique
Le modeéle fait appel a la fois a des lois semi-empiriques et a des sous-modeles de connaissance.
e Par la modularité : modulaire ou non modulaire

La modélisation développée est modulaire dans le sens ou il est possible d’assembler les éléments de
base modélisés pour former par exemple un stack de plusieurs cellules.
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e Par lareprésentation hiérarchique de la physique : hiérarchique ou non

Notre modélisation peut étre considérée comme hiérarchique. Par exemple, les écoulements des
fluides s’opérent des plaques bipolaires vers les GDL puis en direction des électrodes. Une remarque
similaire pourrait concerner les flux de chaleur.

e Parle choix du langage de programmation : C, Java, MATLAB, MODELICA, etc.

Nous avons opté pour le langage MODELICA car il permet notamment une modélisation acausale
orientée objet.

2.2 Positionnement de notre modele de PAC

Pour développer notre modeéle de connaissance, nous nous sommes beaucoup inspirés des
modélisations suivantes proposées par nos collegues de la communauté scientifique francaise
travaillant sur les PAC :

- Modéle de PAC développé par le CEA LITEN (travaux de J-P. Poirot et P. Schott [2] [3] [4]).

- Travaux de these de P. Noiying de I’'Université de Nancy, laboratoire GREEN [5] [6].

- Travaux de these de M. Boillot de I'INP Lorraine, laboratoires LEMTA et LRGP de Nancy [7].

- Travaux de these de J. Ramousse de I'INP Lorraine, laboratoire LEMTA de Nancy [8] [9].

- Travaux de DEA de Y. Bouayad (UFC, UTBM, INRETS — IFSTTAR), laboratoire L2ES de Belfort
[10].

- Tavaux de thése de G. Fontés de I'INP de Toulouse et du laboratoire LAPLACE [11].

- Tavaux de thése d’O. Rallieres de I'INP de Toulouse et du laboratoire LAPLACE [12].

3 Modélisation sous MODELICA / DYMOLA

Modelica [13] est un langage textuel haut niveau pour la modélisation de systémes multi-physiques.
Il permet de développer des modeéles acausaux, basés sur des équations mathématiques. Le langage
est fondé sur une approche orientée objet. Ces caractéristiques facilitent la réutilisation des
connaissances décrites a travers ce langage. Un environnement de simulation graphique s’appuie sur
des schémas fonctionnels avec des icones représentant des composants physiques ou un ensemble
de sous-composants connectés. Les liaisons entre blocs représentent un ensemble de couplages.

La procédure consiste d’abord a déclarer des modeéles génériques qui vont alimenter une
bibliothéque. lls peuvent utiliser d’autres modeles prédéfinis en intégrant automatiquement leurs
propriétés : c'est la caractéristique d'héritage.

Les bibliotheques existantes comportent des composantes mécaniques, électriques, hydrauliques,
thermiques, ... . D'autres développements spécifiques de parties tierces sont disponibles. Ces
bibliothéques permettent donc de concevoir des modeéles dans de nombreux domaines physiques et
de créer ainsi des modeles multi-physiques.

Les modeéles distinguent parameétres et variables. Les équations implicites, algébriques ou
différentielles par rapport au temps précisent le comportement interne du systeme. Les équations
aux dérivées partielles sont difficiles a prendre en compte.
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L'interface utilisateur s’appelle « OpenModelica » [14]. Elle comprend outre le langage, des
bibliotheques et plusieurs outils de simulation qui sont libres. Elle est en constante évolution. Ses
possibilités au début de la these étaient nettement moins étendues.

La Figure 2 montre les différentes étapes entre la mise en ceuvre de l'interface graphique et la
simulation proprement dite.

Optimized sorted
equations

: C Code

~iis Executable

Figure 2 : Structure d’OpenModelica [13].

OpenModelica est libre mais plusieurs environnements commerciaux de simulation Modelica ont été
développés dont certains tres récemment.

DYMOLA ajoute une interface utilisateur trés appréciée par exemple pour la variation de parametres.
Avant le début de ma thése, le choix s’était porté au laboratoire sur DYMOLA, développé d’abord en
Suede par Dynasim, racheté ensuite par Dassault Systemes. Ce logiciel avait été choisi entre autres
parce qu’il intéegre un module permettant de faire varier des paramétres du modeéle créé suivant des
lois fiabilistes bien connues, comme la loi normale ou encore celle de Weibull. Ces variations peuvent
étre intégrées dans des simulations numériques de type tirage de Monte-Carlo.

DYMOLA permet de définir les unités physiques des différentes variables utilisées et ainsi d’avertir
I'utilisateur en cas de non homogénéité d’une équation [15]. Les équations sont des équations de
continuité et elles permettent d’introduire des variations temporelles uniquement. Toutefois, il est
possible d’obtenir des variations spatiales des phénomeénes en discrétisant les équations. L'interface
graphique est trés puissante. Le traducteur MODELICA de DYMOLA peut effectuer toutes les
transformations symboliques nécessaires pour les grands systemes (> 100 000 équations) ainsi que
pour les applications en temps réel. Un éditeur graphique pour I'édition de modeéle et de navigation,
ainsi que d'un environnement de simulation sont inclus. Des interfaces conviviales a MATLAB et
SIMULINK existent. C'est ainsi qu’un modele Modelica peut étre transformé en une S-fonction et un
fichier C MEX-file qui peut étre utilisé dans SIMULINK comme bloc d’entrée/sortie.
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La Figure 3 schématise I'architecture de DYMOLA [16].

'J: | Expenmental Data | | Model Parameters
User Models |-
T~ < CAD (DXF, STL,
E | — ) fopology. properties)
s Editor
2 Modelica ||| - < External Graphics
Libraries U E (vector, bitmap)
©  Symbolic Kemel S
(=2 | HIL |
g Simulation t—p] o ——p dSPACE
g == Experimentation :
i.% 1] Xpe i *PC
o e —
— E‘ T Sk
53 {59 | g ] A Plotand Animation MATLAB
®2 | [ Modeica ||
§< | [[CFunctons || Model doc. and
= i ! Reporting = Experiment log (HTML,
>8& | [ apack | VRML, PNG, ...)

Figure 3 : Schéma de I'architecture de DYMOLA [16].

Dans la section suivante, nous donnons tout d’abord des éléments d’information sur la maniere
particuliére dont est implanté notre modeéle de cellule de PEMFC dans I’environnement DYMOLA.

4 Particularités de la modélisation de la pile dans DYMOLA

La modélisation de la cellule de PAC retenue est basée sur la représentation des différentes couches
que l'on retrouve dans un empilement électrochimique réel. La Figure 4 correspond a la
représentation graphique du modele adopté dans I’'environnement DYMOLA. On observe sur cette
figure que le modele se compose des entrées et sorties anode / cathode, d’'une charge électrique qui
permet d’'imposer le courant dans la cellule, de 9 éléments correspondant aux différentes couches de
la cellule, ainsi que d’un bloc sous-systeme de régulation de la température. Les 9 éléments de
I'empilement sont reliés entre eux par des connecteurs dont on précisera le réle ultérieurement.
Chaque élément est issu d’une bibliotheque développée dans le cadre de cette thése. Chaque couche
graphique d’un élément est associé a un code écrit dans le langage MODELICA et décrivant les
phénomenes physiques considérés.
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Entrée Entrée

Anode | Cathodique

Charge
alim_aH ?Iaql’!e E !-"Iaqt.!e |:|alim_|:
bipolaire  GDL  Anode Membrane Cathode GDL bipolaire

Plaque Plague
collectrice collectrice
de courant de courant

() (+)
sortie regul_tem Contréle dela Sortie
Anode température de lacellule Cathodique

Figure 4 : Représentation graphique du modele d’une cellule de PAC dans I’environnement DYMOLA.

Nous donnons ci-dessous des détails spécifiques liés a la modélisation sous DYMOLA concernant les
connecteurs reliant les éléments graphiques et les équations de continuité entre éléments.

Les connections entre connecteurs (Figure 5) se font par des équations écrites dans le langage
MODELICA. Les connecteurs sont bidirectionnels : les grandeurs peuvent transiter entre les éléments
reliés dans les deux sens (bilatéralité, acausalité des échanges de grandeurs entre blocs de sous-
modeles). Les connecteurs permettent de transmettre simultanément des variables de différentes
natures (flux et efforts) et issues de différents domaines physiques. Pour des variables de type effort
/ potentiel / niveau, le principe se raméne a une égalité (du type loi des nceuds de Kirchhoff). Pour
des variables de type flux, le principe se ramene a une somme nulle (du type loi des mailles de
Kirchhoff) ; par convention, un flux sortant d’'un élément correspond a une quantité négative.

Equation de continuité des ef forts : a=b»b
Equation de continuité des flux: a+b =20

Figure 5 : Représentation graphique d’un connecteur et équations de continuité.

La section suivante est consacrée a la description élément par élément de notre modeéle de PEMFC.
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5 Description des éléments du modele développé

5.1 Alimentations en gaz

Les blocs d’alimentation en gaz décrivent de maniéere globale le conditionnement amont des réactifs
(hydrogeéne et air) suivant différents parametres (pressions, températures, humidités relatives,
coefficients de stoechiométrie (Figure 6)) avant I'entrée des gaz dans la cellule.

Les variables de sorties des deux blocs d’alimentation correspondent a des flux multiphasiques (a
I’anode : hydrogene et vapeur d’eau. A la cathode : oxygéne, azote et vapeur d’eau).

General | Add modifiers

Component
Name alim_c

Comment

Model

— ~Icon

Hmim_c

Path PEMFC_lib.Monocellules. &lim_c
Comment

Parameters

pair 1.5 bar
Coef_Stochio 2|
HR S0 >
T 80 » degC

Pression d'air
Coefficient de stoechiométrie
Humidité relative %

Température des gaz

Lo JI

Info ][ Cancel I

Figure 6 : Fenétre de paramétrage du bloc d’alimentation en air dans DYMOLA.

Les phénomenes physiques considérés dans |'élément
sont :

e les proportions des mélanges de gaz (azote /
oxygéne / vapeur d’eau du coté cathode;
hydrogéne / vapeur d’eau du coté anode),

e latempérature des gaz,

e ['humidité relative,

e |a steechiométrie.

Les hypotheses de modélisation sont les suivantes :
e Les gaz se comportent comme des mélanges
de gaz parfaits.
e L’air coté cathode est uniquement composé
d’oxygene, d’azote et de vapeur d’eau.
e Le gaz coté anode est composé uniquement
d’hydrogéene et de vapeur d’eau.
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Les équations du modele sont données ci-dessous :

Les flux des gaz réactifs oxygéne et hydrogéne [mol/s] aux entrées de la pile sont dépendants du
courant électrique imposé dans la pile et des coefficients de stoechiométrie choisis. Pour les courants
faibles (inférieurs a 20A), des débits de gaz minimum correspondant a un courant I,;;;, = 204 sont
envoyés dans la pile.

( I
!kc'ﬁ; (I > 204)
min
. <
lkc T, (< 204)
(1, -
a3 (I>204)
Ju, = L (E3.2)
min
. <
kka S (1<204)

Les flux des autres gaz entrant dans la pile (la vapeur d'eau, I'azote et I'oxygéne du coté cathodique ;
la vapeur d'eau du c6té anodique) sont ensuite calculés. Le flux de vapeur d'eau entrant dans la pile
dépend des niveaux de température et d'humidité relative choisis. Pour cela, il est d’abord
nécessaire de déterminer la pression de vapeur saturante a l'aide de la relation suivante :

(23.1961— 3816.44 )

(T—26.13) (E3.3)

Psat = €

Une fois la pression de vapeur saturante déterminée, la pression d'eau gazeuse est calculée par
rapport a I'humidité relative choisie :

PH,0 = Dsat* HR (E3.49)

Aprés la détermination de la pression de vapeur d'eau, les autres pressions sont calculées a partir des
proportions de chaque gaz dans l'air:

Po, = (1 - (szO)) - (0.21 " pair) (E3.5)
Pair
PH,0

P, = (1 - (—)) *(0.79 * pair) (E36)
Pair
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Les flux correspondant sont déterminés a partir des pressions partielles.

(P
I, = Jo, - (22)

]HZO = ]02 ’ <pH20>

5.2 Plaques de distribution des gaz

(E3.7)

(E3.8)

Dans le modele, les plaques de distribution ont pour but d’alimenter le coeur de pile en gaz réactifs,
d’évacuer la chaleur, I'eau liquide et les excédents de gaz. Les plaques ont aussi pour fonction de
conduire le courant.

L’élément comporte trois volumes pouvant se remplir de gaz. Le premier correspond a la clarinette
d’entrée ; c’est par ce volume que les gaz entrent dans la pile. Dans le cas d’une pile mono-cellule,
tout le gaz entrant dans la pile passe alors par les canaux. Dans le cas d’un modéle multi-cellule, ce
volume est également relié au volume de la clarinette de I'élément suivant. Le second volume est
celui des canaux. Il est alimenté par la clarinette d’entrée et conduit les gaz soit vers le cceur de pile
par le biais des couches de diffusion, soit vers la clarinette de sortie. Le troisieme volume correspond
a la clarinette de sortie, ce volume communique avec I'air ambiant. C’est en sortie de ce volume que
la régulation de la pression dans la cellule est réalisée grace a des pertes de charges variables
ajustant le débit sortant.

Les phénomenes physiques considérés sont les suivants :

concentrations des gaz: oxygéne / azote / eau du coté
cathode et hydrogéne / eau c6té anode,

transport des espéces gazeuses et d’eau liquide,

équilibre entre I’eau sous formes gazeuse et liquide,
diffusion de chaleur et variation thermique,

conductivité électronique.

Les hypothéses de modélisation sont les suivantes :

les gaz se comportent comme des mélanges de gaz
parfaits,

la température est uniformément répartie dans I'élément,
les flux des fluides sont laminaires,

le modeéle est monodimensionnel. Les variables ont des
valeurs qui changent dans une direction perpendiculaire a
la surface de la membrane et des électrodes.
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Tableau 2 : Tableau des grandeurs physiques des plaques de distribution des gaz.

Variable Valeur Unité Description Réf
Acenn 0.022 [m?] Surface active de I'électrode ~ Constructeur
Rga 50 000 (kg - m) Résistance fluidique gazeuse Estimée
ca | (mol - s)| des canaux
[ (kg - m) | Résistance fluidique gazeuse
R -5 7 Sy
gacla 500 | (mol - s)| des clarinettes d’entrée Estimee
[ (ke - m) ] , . . 9.
Rgaz,. Variable (kg - m) Résistance ﬂlludlgue gazeuse Variable
& | (mol - s)| de sortie régulée
Ry 1080 M Résistance fluidique liquide Estimée
fiq (mol - s) quetiq
V canawx M [m?3] Volume des canaux Estimée
€Pop 0.001 [m] Epaisseur de I'élément Constructeur
CPp 460 [ Capacité thermique massique 2
p K kg) P q q [2]
W . . s a7
Kk 120 [ Coefficient de f:onductlmte [9]
(K-m) thermique
5000 kg Densité 2
Php m) ensité [2]
S . . . . 7
S 20 000 [_] Coeff1c1ef1t de Fonduct1v1te [17]
m électrique
» mol . | -
h¢ondens 1-10 [ (m?- S)] Coefficient de condensation Estimée
mol - o o
hyapo 1-107° o Coefficient de vaporisation Estimée
(m? - s)

La suite de cette section donne les équations relatives a chaque phénomeéne considéré dans le
modele de la plaque de distribution des gaz.
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5.2.1 Equations fluidiques

- Equations de concentration des gaz :

Les gaz étant considérés comme parfaits, la relation d’équilibre thermodynamique classique peut
étre appliquée :

P,-V=n;-R-T (E3.9)

Cette relation est utilisée pour calculer les pressions partielles P; de chaque espéce présente dans le
mélange de gaz en fonction du volume et de la température de I'élément, ici ceux de la plaque
bipolaire. La pression totale est définie comme la somme des pressions partielles :

n
Peotar = Z P; (E3.10)
i=1

Le nombre de moles de chaque espéce gazeuse est déterminé en fonction des flux d’espéces entrant
et sortant d’un volume :

dni =
P lei * Acenr (E3.11)
i=

Les flux de moles sont déterminés par les équations de transport de gaz données ci-dessous.

- Equations de transport des gaz :

Les flux de gaz sont régis par deux lois de diffusion. La premiére est appelée diffusion de Knudsen ;
elle définit la diffusion a travers un élément. La seconde loi correspond a la diffusion de Stephan-
Maxwell qui s’applique dans le cas des mélanges de gaz. La relation suivante décrit de maniere
générale le calcul d’un flux de gaz pour une espéce de gaz. L‘équation est issue du travail de P.
Noiying et al [5] :

Pi(x) + (Ej=1;j2i Vij () — Pi(x + Ax)

(E3.12)
Ri+ X3 1.2 Rij(x)

Ji(x) =

Les termes P;(x) et P;(x + Ax) correspondent respectivement a la pression de I'espéce considérée
dans le volume et a sa pression dans le volume suivant. Le flux se dirige de la pression la plus élevée
vers la plus faible. La somme des termes Vl-j(x) au numérateur représente les interactions entre les

différentes especes de gaz. V;;(x) est défini comme suit :
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N
Vij(X) = z Rij . P—l ]] (E3.13)
. s . total
j=1j#i

Cette relation décrit la tendance d’une espéce de gaz a en entrainer une autre dans un mélange.
Cette relation dépend de la fraction de gaz de I'espece i considérée, du coefficient de diffusion inter-
espece R;; et du flux de gaz de I'espece j. Il y a « n-1 » termes V;; en fonction du nombre d’espéces
de gaz présentes dans le mélange. Par exemple, dans le cas de I'air c6té cathode, il y aura deux V;; a
calculer. La diffusion inter-espéce est définie par la relation suivante :

R'T'epbp_Pj(x)
Dijerr P(X)

R;ij(x) = (E3.14)

Djjesr » dépend de Dioj,eff qui a été déterminé a une température et une pression de référence [5]
suivant la formule suivante :

3
2

Py (T
=D?° (= E3.15
Dijerr = Dijerr " p (To) (E319)

La pression de référence est la pression atmosphérique (1 atm [5]) et la pression P est la pression
totale.

Ci-dessous, le tableau des valeurs des diffusions binaires et des températures de référence [5].

Tableau 3 : Tableau des coefficients de diffusions binaires et des températures de référence.

Nom de la diffusion Température de référence Ty [K] Valeur de diffusion [m?/s]
D}, 1,0 307.1 9.15-107°
DY, 1,0 308.1 2.82 -107°
DY, v, 293.2 2.20-107°
DR,Z’HZO 307.5 2.56 - 1075

La résistance fluidique R; dans I"équation (E3.12) est un terme constant dont la valeur est estimée a
partir des pertes de charge mesurées entre I'entrée et la sortie des plaques bipolaires (cf. résultats
d’essais présentés dans le Chapitre 1).
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- Equations d’équilibre entre I’eau sous formes vapeur et liquide :

L'eau est présente sous deux phases: liquide et vapeur. Les échanges entre les deux phases sont
déterminés par la relation suivante :

P, P
Jw=h-" <ﬂ — ﬂ) (E3.16)
Pgaz Pgaz

Le flux d’échange dépend de la pression de vapeur d’eau B, 4, de la pression de vapeur saturante
Pgq¢ et de la pression partielle de gaz Fy,,. Le parameétre h de cinétique de vaporisation ou de
condensation a été estimé.

3816.44

23.1961-7_zc 7= (E3.17)

Psor =

5.2.2 Equations thermiques

Les équations du modele thermique correspondent aux relations classiques données ci-dessous. Les
variables et parameétres sont répertoriés dans la nomenclature générale (Tableau 1) et dans le
Tableau 2.

— Variation de température :

d_T. Cp = Qi Acens (E3.18)
dt

— Capacité calorifique d’un élément :

ngaz
Cp = (Cper * pop) + ( Z Cp;-n; - M;) (E3.19)
i=1
— Conduction entre éléments :
k- AT
Q= (E3.20)
epbp

— Convection avec I’air ambiant ou le refroidissement :

Q=k-AT (E3.21)
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5.2.3 Equations électriques

Une chute de tension électrique due a la conductivité électrique de la plaque bipolaire est calculée
par la relation :

E=], —2 (E3.22)

5.3 Couches de diffusion des gaz (GDL)

Le modele de la GDL permet de décrire principalement la diffusion des réactifs depuis les plaques
bipolaires vers les électrodes. Elle conduit aussi le courant électrique.

Le modele des couches de diffusion se compose d’un volume dans lequel les mélanges de gaz et I'eau
liguide vont circuler. Les écoulements de gaz sont régis par les lois de Stephan-Maxwell et de
Knudsen.

Les phénomenes physiques considérés sont les suivants :
e concentrations des gaz: oxygéne / azote / eau du coté
cathode et hydrogéne / eau c6té anode,
e transport des especes gazeuses et d’eau liquide,
e équilibre entre I'’eau sous formes gazeuse et liquide,
e diffusion de chaleur et variation thermique,
e conductivité électronique.

Les hypothéeses de modélisation sont les suivantes :

e les gaz se comportent comme des mélanges de gaz
parfaits,

e latempérature est uniformément répartie dans I'élément,

o les flux des fluides sont laminaires,

e le modele est monodimensionnel. Les variables ont des
valeurs qui changent dans une direction perpendiculaire a
la surface de la membrane et des électrodes.

Figure 9 : Représentation
graphique des GDL.

Tableau 4 : Tableau des grandeurs physiques des couches de diffusion.

Variable Valeur Unité Description Réf
Acent 0.022 [m?] Surlf,aé(l:eeciﬁggs cE Constructeur
O R ke e
Vgaz VepL " e9cpL [m3] Volume de gaz Calculée
Vet Acell * €PepL [m3] Volume de la GDL Calculée
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egepl 0.6 [-] Porosité de la couche [5]
epeoL 180-107° [m] Epaisseur de I'élément [7]
mol Coefficient de )
. -5 _ 2
Bcondens 1+10 [(m2 ) condensation Estimee
_ mol Coefficient de .
hvapo 1-107° [m] vaporisation Estimée
TepL 1.7 [-] Tortuosité de la couche [9]
J Capacité thermique
CP6pL 710 [(K—kw] massique [18]
14 Coefficient de
k 16 [(K . m)] conductivité thermique [9]
kg .
PeplL 490 [(m3)] Densité [18]
d, 2-107° [m] Rayon des pores [7]
S Coefficient de
S >000 [E] conductivité électrique [17]

La suite de cette section donne les équations relatives a chaque phénomeéne considéré dans le
modele de la couche de diffusion des gaz.

5.3.1 Equations fluidiques

- Equations de concentration des gaz :

Les équations fluidiques sont identiques a celles présentées précédemment dans le modele des
plaques de distribution des gaz, a I'exception de la résistance de Knudsen qui est déterminée par
rapport aux caractéristiques physiques de la couche de diffusion :

:R'T'epGDL

(E3.23)
Dierr

i
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Le terme D; ¢ est la diffusion effective qui est calculée a partir de la diffusion de Knudsen [3] [5]

[7]:

(E3.24)

D; dépend de la masse molaire de I'espéce (M;), de la taille des pores du matériau (d,,) et de la
température (T). Pour la diffusion effective, la porosité (egsp.) et la tortuosité (7) du matériau
interviennent de la maniere suivante :

_€Y96pL
T

Di,eff = Di (E325)

Les autres équations thermiques et électriques ont la méme forme que celles déja mises en ceuvre
dans le modele des plaques distribuant les réactifs. Les relations ne seront pas répétées ici.

5.4 Electrodes

Les électrodes sont le foyer de la réaction chimique. Leur modele se compose d’un volume et d’un
élément de perte de charge. Du c6té cathodique, I'oxygene va étre consommé ; de I'eau et de la
chaleur vont étre produites. Du c6té anodique, de I’hydrogene va étre consommé et de la chaleur va
étre absorbée.

Les phénomenes physiques considérés sont les suivants :

e concentrations des gaz: oxygéne / azote / eau du coté
cathode et hydrogéne / eau c6té anode,

e transport des especes gazeuses et d’eau liquide,

e équilibre entre I'’eau sous formes gazeuse et liquide,

e réaction électrochimique: consommation d’oxygéne et
production d’eau cOté cathode / consommation
d’hydrogéne et production de protons et d’électrons coté
anode,

e dégagement de chaleur coté cathode / absorption de
chaleur co6té anode,

e diffusion de chaleur et variation thermique,

e conduction électronique.

Les hypotheses retenues dans la modélisation sont les suivantes :
e |es gaz se comportent comme des mélanges de gaz parfaits, Figure 10 : Représentation
e latempérature est uniformément répartie dans I'élément, graphique des électrodes.
e |es flux des fluides sont laminaires,
e |e modeéle est monodimensionnel. Les variables ont des
valeurs qui changent dans une direction perpendiculaire a
la surface de la membrane et des électrodes.
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Tableau 5 : Tableau des grandeurs physiques des couches catalytiques.

Variable Valeur Unité Description Réf
Acell
R (kg m) Résistance fluidique liquide des
liq (mol - ) clarinettes d’entrée
Vcl
Vgaz Ve egea [m3] Volume de gaz Calculée
€Pci
c 10 / Capacité thermique massique Supposée
k
kg
Pel 2010 m3) Densité
S _
mol i
hcondens 1-107° [ - )] Coefficient de condensation Estimée
hvapo
eg. 0.3 [-] Porosité de la couche [7]
d,
C 2 [F] Capacité de double couche [5]
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5.4.1 Equations fluidiques

- Equations de concentration des gaz :

Dans I'électrode, les équations fluidiques sont identiques a celles présentées dans le modele des
plaques de distributions des gaz, a I'exception de la résistance de Knudsen qui se calcule comme
suit :

. gls (E3.26)

Il ny a pas de paramétre relatif a la tortuosité car, dans notre modeéle, la couche catalytique est
assimilée a une couche d’agglomérat de carbone. La résistance fluidique est alors calculée suivant :

_R-T-epy

R:
L DL

(E3.27)

- Equations de la production d’eau :

Dans le modele, I'eau est produite sous forme gazeuse par la réaction chimique. Ce choix conduit a
des simulations plus stables, plus rapides d’un point de vue temps de calcul et il rend le modéle plus
simple a gérer au niveau des conditions limites dans I'environnement MODELICA (quantités de
matiére positives). La production d’eau dépend directement de la réaction électrochimique et donc
du courant de charge appliqué a la PAC :

1
Jeau produite = ﬁ (E3.28)
5.4.2 Equations électriques et électrochimiques
5.4.2.1 Loi courant - tension du cceur de pile
La loi de Nernst exprime le potentiel thermodynamique réversible de la réaction :
R * T PHZ P02
Erev = EO +ﬁ In (PH20> +11’1 g (E3.29)

Avec: R =8.314[J/(mol-K)]ou[(kg-m?)/(s?*-mol-K)] et P,=10%Pa

Le potentiel thermodynamique d’équilibre (E,) est déterminé a partir de la variation d’enthalpie de
la réaction. La variation d’enthalpie dépend de la température et de la forme de I'eau produite.
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_MH

Ey= —— (E3.30)
0 nF

La variation d’enthalpie libre dépend de I'enthalpie, de la température et de I'entropie de la réaction.

AG = AH —TAS (E3.31)

Le potentiel maximum (théorique) est obtenu avec la variation de I'énergie de Gibbs (enthalpie
libre) :

AG

E _=_—" (E3.32)
max nF

Les valeurs du potentiel maximum sont obtenues a partir de tables qui donnent I'énergie de Gibbs
pour les différentes formes de 'eau :

Epmax = 1.23V (eau liquide) (E3.33)
Emax = 1.18V (eau gazeuse) (E3.34)

Le potentiel d’équilibre est déterminé par I’équation ci-dessous :

AS
Ey = Epax + <ﬁ (T - 298.15)) (E3.35)

En remplagant les différentes constantes par leurs valeurs numériques, I'équation suivante est
obtenue :

Ey, =1.18 — 0.00085T (E3.36), avec k] ] L'entropie en conditions

AS = —0.164 [
(m

ol-K)| standard (10°Pa, 25°C)
F =96 485 [C] Constante de Faraday
Nombre d’électrons
n=2 [—] échangés dans la réaction

électrochimique
Tension max de la cellule en

Emax = 1.23 V] circuit ouvert

L'expression des surtensions d’activation et ohmique est tirée de modeles semi-empires [19]. Le
courant, les variations de pressions et de températures aux électrodes sont les principaux
parametres qui influent sur la tension de la pile.
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U(I) = Erev + Surt — Rmemb (E3.37)

Surt = By + B To + By T InQ) + By T, - In(CO2) + s + T, - In(CH2) (€3:38)

_ R-T; Po; R-T, Py
Erev = 1.18 — (0.00085 - T,) + ((4 : F) In (P—O)) + << > -F) In (PH20>> (E3.39)

Dans le cas présent, les valeurs des coefficients utilisés dans le modéle sont les suivantes :

- B, =—0.966

- B, =0.003307

- B3 =—0.000135
- B, =0.0001342
- Bs = 0.0000677

L’équation électrique retenue co6té cathode est la suivante :

E. = 1.18—(0.00085T,)+ (R'TC> 1 (POZ)
.= 1 . " o) P,

+B+ B T+ (Bs T.-() + | - Te-In Foz (E3.40)

498
_Em - Z Rci -]

508 - 105-e Tc
Avec E,, la surtension dans la membrane déterminée grace a la conductivité de la membrane
calculée dans la section 5.5.5 de ce chapitre.

L’équation électrique semi-empirique adoptée ici co6té anode est la suivante :

E, = ((i 7}:‘?) In (Ppi;)) + (,85 T, In <Lﬂ)> - z R, "] (E3.41)

105-1.09-eTa

La tension globale de la pile correspond a la différence entre les potentiels anodique et cathodique :

E=E.+E, (E3.42)
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5.4.2.2 Capacité de double couche

La capacité de double couche dans une électrode est liée a I'accumulation de charges électriques
positives (protons) en regard de charges négatives (électrons) et a I’énergie électrostatique qui en
résulte.

La capacité de double couche est modélisée par un condensateur en paralléle du potentiel électrique
de la couche active.

Il'y a donc deux capacités par coeur de pile, I'une a I’lanode et I'autre a la cathode.

Figure 11 : Schéma équivalent pour la prise en compte de la capacité de double couche

dans une électrode.

Le courant demandé par la charge est décomposé en deux : le courant faradique ir et le courant
capacitif ic. La loi des noeuds s’applique :

i=i+i (E3.43

Le courant ic est déterminé grace aux lois qui régissent les condensateurs :

— Lavariation de la charge électrique du condensateur g correspondant au courant :

—q=—i, (E3.44

— Le produit de la tension du condensateur U, multiplié par sa capacité C donnant la charge :

g= C- U, (E3.45)
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5.4.3 Equation de la chaleur produite par la réaction chimique

La chaleur générée par la réaction chimique globale peut étre estimée grace a la relation suivante :

Q= f((Emax - Upile) X I) dt (E3.46

5.5 Membrane

La membrane polymére joue le role d’un électrolyte solide ; elle sépare les deux électrodes tout en
permettant le passage des protons. Le passage des protons ne peut se faire que si la membrane est
correctement hydratée.

Dans le modéle, la membrane est divisée en deux éléments [3] [4], (Figure 12). Chaque moitié de la
membrane est associée a une électrode.

Membrane

Back diffusion

Electro-osmose

Y
A=(Az+N\1)/2

Figure 12 : Schéma de principe de la modélisation de la membrane.

Les phénomenes physiques considérés sont les suivants :
e conduction protonique,
e variation d’hydratation de la membrane,
e transport d’eau entre les électrodes :
o |"électro-osmose de I'anode vers la cathode,
o la rétrodiffusion (« back diffusion »), de la partie de
la membrane la plus hydratée vers la moins chargée

en eau,
o I'absorption de I'eau présente dans les électrodes,
e diffusion de chaleur et variation thermique. Figure 13 : Représentation

graphique de la

Les hypothéses de modélisation sont les suivantes : membrane.

e |a membrane est imperméable au gaz.
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Dans I'état actuel de la modélisation, la membrane est considérée comme étant imperméable aux
gaz et les échanges d’eau entre la membrane et les électrodes se font sous forme gazeuse. Ce choix a
été fait notamment parce qu’il résout de nombreux problemes de convergence de calcul et
d’équilibre entre les échanges électrodes - membrane. A ce jour, nous ne disposons pas non plus de
référence claire sur la nature de I'eau absorbée ou relachée par la membrane.

Tableau 6 : Tableau des grandeurs physiques de la membrane.

Variable Valeur Unité Description Réf
Acenl 0.022 [m?] Surface active de I'électrode Constructeur
c 1170 [4} Capacité thermique massique [3]

Pm & k9) p q q
epm 30-107° [m] Epaisseur de I'élément Constructeur
k 0.34 [ W Coefficient d ductivité thermi 9
m . K -m) oefficient de conductivité thermique [9]
2240 [ kg Densité/dellamembrane sech 3]
Pm ) ensité de la membrane séche
EW 1.1 [ kg M équivalent 3
. (moD) asse équivalente [3]
S
S (E3.56) [—] Coefficient de conductivité électrique Calculée
m
h,, 8-107% [m?/s] Coefficient de rétrodiffusion Estimée
Coefficient d'ajustement de la loi semi-
A 7.5 [—] empirique de la conductivité électrique de Estimée
la membrane

5.5.1 Variation de la charge en eau dans I’électrolyte et les électrodes

La variation de la quantité d’eau présente dans la membrane est fonction des différents flux d’eau la
traversant et des propriétés physiques de la membrane :

EW
d;tx - (/’723 (E3.47)
m
2

avec la charge en eau A, qui n’a pas d’unité, I’équivalence de la masse en eau dans la membrane EW
est exprimée en [kg/mol]. La densité de la membrane p,, est exprimée en [kg/m3]. L’épaisseur de
la membrane ep,, est en [m]. Le flux molaire d’eau j en [mol/(m? - s)].

109



Sur la Figure 12, on distingue quatre A différents. Deux sont associés aux parties de la membrane et
deux sont liés aux quantités d’eau disponibles dans les électrodes calculées par la relation suivante :

(043 +17.81-a; —39.85-a;2+36-a;3) (q; <1)
;= (E3.48)

(14 + (14 - (a; — 1))) (a; > 1)

La charge en eau des électrodes dépend directement de I'activité de I'eau a; qui est déterminée en
fonction des molécules d’eau gazeuses et liquides présentes dans I'électrode considérée :

(nwl + nwg>
n; + ny,

(psat>
Pgas

Dans laquelle n,,; est le nombre de molécules d’eau liquide, n,,, est le nombre de molécules d’eau
sous forme vapeur, n; est le nombre total de molécules, pg,; est la pression de vapeur saturante et
Dgas est la pression partielle de gaz.

a; = (E3.49)

5.5.2 L’électro-osmose
L’électro-osmose est due aux protons traversant la membrane et « entrainant » de I'eau de I'anode

vers la cathode. Le nombre de molécules d’eau entrainées par les protons dépend de la quantité
d’eau présente dans la membrane. Le flux électro-osmotique est déterminé par la relation suivante :

Jarag =n - 1 (E3.50)

Avec n le nombre de molécules d’eau entrainées par proton. Ce nombre dépend principalement de
A

_ 2.5 1 (E3.51)
= (%) |
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5.5.3 L’absorption

Le second phénomene de transport d’eau dans la membrane est I'absorption qui dépend a la fois de
la quantité d’eau disponible dans les électrodes et dans la membrane. S’il y a plus d’eau dans la
membrane, I’eau va se déplacer de la membrane vers les électrodes, et vice-versa.

] K (A — A)
abs = (M%) (E3.52)
Pm 2

Les coefficients d’absorption de I’eau K; de la membrane sont définis par :

2.69266184 - 1071 4 =2)
(A1
|10 e(2416(3°3 r)> . ((0.87 “(3-2))+ (295 (4 — 2))) 2>1<3)
ki = (2416-(L—3)> (E3.53)
(1-107°) e\ ) (295 (4 - 1)) + (1642454 (1, - 3))) B>4<4d
| (Lt
- 10)- e(““’ (305 T)> -((25563-(0.33 — 1)) + (0.0264- 2,%) — (0.000671 - 2,7)) A >4)

Un coefficient d’ajustement a été appliqué a cette relation afin de faire correspondre le
comportement dynamique de la membrane avec les expérimentations réalisées dans le Chapitre 1.
Ce coefficient ajoute une différence de vitesse d’échange entre I'absorption et la sorption de I'eau.

(E3.54)

i

{ki X (1 . 10_4) (ﬂ. > Al)
ki X (20 . 10_4) (ﬂ. < Al)

5.5.4 Larétrodiffusion

La rétrodiffusion est le troisieme phénomene de transport d’eau modélisé dans la membrane. Elle
caractérise les échanges tendant a ramener les deux parties de la membrane dans un état d’équilibre
(avoir la méme quantité d’eau dans les deux parties). Les échanges sont exprimés suivant :

ALk,
Jn= g — (E3.55)
) " €Pm
m

Le coefficient k,, est le coefficient cinétique de la rétrodiffusion. La valeur numérique utilisée a été
ajustée dans ce travail de these pour que le comportement fluidique du modéle corresponde mieux
aux résultats des expériences réalisées. La valeur numérique du coefficient est donnée dans le
Tableau 6.
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5.5.5 Equation électrique de la membrane

La conductivité de la membrane dépend directement de sa charge en eau et de sa température :

1 1
S= <(0.5139 -1 —0.326) - e[“ﬁg'(m‘f)]> /A (E3.56)

La valeur numérique du coefficient d’ajustement est donnée dans le Tableau 6.

6 Montage d'une cellule et d'un stack avec DYMOLA

La modélisation développée est présentée dans la section précédente est symbolique et modulaire.
Des modeles unitaires de cellules peuvent ainsi ensuite étre assemblés. Les éléments de base
peuvent correspondre a une cellule unique de PAC ou a un groupe équivalent a plusieurs cellules.
Pour former un stack, il est nécessaire d’avoir trois éléments / segments de base au minimum, deux
aux extrémités et un central. La Figure 14 représente un assemblage de trois cellules (ou groupes de
cellules) dans I'environnement DYMOLA. Une charge électrique est connectée aux extrémités de
I’empilement global et va appliquer le profil de courant souhaité. Les alimentations en gaz réactifs se
font aux extrémités de la PAC ainsi modélisée. Les blocs d’alimentations sont identiques a ceux
présentés plus haut. La Figure 15 détaille les couches graphiques des sous-modeéles présents dans
chacun des trois segments de la pile.

Charge électrique

Cellule(s) avec plaque D.®_. Cellule(s) avec plaque

terminale a droite Alimentation
cathedique

Alimentation
anodique terminale & gauche

h

Cellule(s) centrale

Sortie

h Bloc de Sortie
anodique

régulation cathedique
dela
température

Figure 14 : Modele graphique multi-cellule dans I'environnement DYMOLA

112



a) Cellule(s) de gauche

b) Cellule(s) centrale

c) Cellule(s) de droite

Figure 15 : Modeles graphiques des couches des sous-modeles de la pile a trois segments présentée
sur la figure précédente.

7 Mise en ceuvre du simulateur

Dans cette partie, nous présentons des résultats de simulation obtenus a partir du modele de cellule
développé. Nous précisons tout d’abord la procédure de simulation adoptée et montrons alors
comment nous avons confronté notre modélisation avec les essais expérimentaux présentés dans le
Chapitre 1. Dans la suite de la section, nous présentons des simulations supplémentaires pour mettre
en avant quelques potentialités offertes par notre simulateur.

7.1 Procédure de simulation

Le type de modélisation choisie (acausale) nécessite de mettre en place une procédure de simulation
suivant un profil de courant particulier (Figure 16). Le but de ce profil est de faire accéder le modele a
un état de performances initiales stabilisées, avant d’appliquer la séquence de caractérisation
retenue, pour les différentes combinaisons de conditions opératoires possibles. Sans cette
procédure, il serait nécessaire de disposer d’'une base de données relative a I’état initial du modeéle
pour toutes les combinaisons de parametres opératoires ; les valeurs initiales des variables seraient
chargées dans le modele avant chaque simulation. L'inconvénient principal de cette approche réside
dans le fait qu’a chaque modification ou évolution du comportement du modele, il devient
obligatoire de régénérer cette base de données correspondant a I'état initial du modele.

La procédure de simulation adoptée se décompose en quatre phases principales. La premiére
correspond a la phase de démarrage du modeéle. La PAC est amenée a sa température de consigne et
les gaz sont introduits dans les plaques bipolaires suivant les conditions choisies. Aprés une vingtaine
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de secondes, le courant de charge désiré est appliqué a la pile suivant une rampe d’une centaine de
secondes.

Apres cette phase de démarrage, une période de stabilisation est nécessaire pour laisser la possibilité
aux phénomenes les plus lents de se stabiliser (exemple : charge en eau dans la membrane).

Une fois le modele stabilisé, le profil de courant est appliqué a la PAC (intervalle « Profil souhaité »
de la Figure 16). Dans notre cas, il s’agit du profil utilisé lors des expérimentations présentées dans le
Chapitre 1, mais il pourrait aussi s’agir d’un profil présentant une autre forme.

Enfin, une phase dite d’observation est laissée en fin de cycle afin notamment de vérifier que la PAC
retourne dans un état stable aprés la perturbation liée a la séquence de caractérisation.

= 100° 100 550 50 550 100
1510I— : 4—»4\—» I«—»Iq—.
<: [ .
=1 | Profil
S B A,
3 50 | € > souhaité € >
o: |
Rk — — Stabilisation
- . Stabilisation Observation
. % . 2000 2550 3150 5000
e Phase Temps [s]
d’initialisation

Figure 16 : Schéma de la procédure de simulation retenue : pour placer le modele dans les conditions
initiales relatives a I'expérience considérée, pour procéder a la séquence de caractérisation, et pour
s’assurer de la stabilité des performances du modele en fin de cycle.

7.2 Confrontation avec I'’expérimentation - Simulations temporelles

Dans cette section, des premiers résultats de simulation sont présentés pour illustrer les possibilités
offertes par le modele de PAC développé : I'impact de parametres opératoires sur le comportement
électrique de la PAC est étudié sur des cycles temporels (profils de courant imposés par la charge
électrique associée a la pile).

La température de la PAC est choisie ici comme parametre d’étude car elle affecte fortement la
gestion de I'eau dans I'ensemble de la pile. La cellule est modélisée avec les paramétres physiques
donnés dans le Tableau 7 (qui correspondent aux dimensions principales de la cellule) dans les
conditions opératoires nominales indiquées au sein du Tableau 8. La pile modélisée a des
caractéristiques proches des PEMFC développées par le CEA LITEN de Grenoble, dédiées a des
applications automobiles, et expérimentée sur la plateforme PAC de Belfort (essais décrits dans le
Chapitre 1).
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Tableau 7 : Rappel des caractéristiques principales de la cellule investiguée.

Parametres Valeur Unités
Surface active 0.022 m?
Epaisseur de la membrane 30-107° m
Epaisseur des électrodes 50-107° m
Epaisseur des GDL 180-107° m
Epaisseur des plaques bipolaires 1-1073 m

Tableau 8 : Rappel des conditions opératoires nominales.

Parametres Valeur Unités
Température de la cellule 80 °C
Température des gaz d’entrée 80 °C
Pression en entrée de stack 1.5 Bar abs
Coefficient de stoechiométrie cathodique 2 [-]
Coefficient de stoechiométrie anodique 1.5 [-]
Humidité relative a I'anode et la cathode 50 %
(pour une température de 80°C)

Le profil du courant de charge utilisé pour la simulation, représenté Figure 17, a donc également été
appliqué lors de la campagne d’essais décrite dans le Chapitre 1. Pour mémoire, la durée a 'OCV
(Open Circuit Voltage) a été limitée a 50 secondes pour ne pas endommager la pile lors des tests. La
dynamique du profil, relativement lente, a été imposée par le banc d’essai et en particulier par ses
organes de régulation de pression.
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Figure 17 : Profil de courant de charge appliqué lors des simulations et des expérimentations.

La Figure 18 représente la variation de température a la cathode simulée durant le cycle de courant
pour deux températures de cellule (75 et 80°C, la température est asservie par le circuit de
refroidissement et est mesurée en sortie de pile). Les évolutions de la température sont liées d’une
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part a la génération de chaleur due a la réaction chimique dans I'électrode cathodique et d’autre part
au refroidissement de la cellule qui est réalisé dans les plaques bipolaires. De plus, les diminutions et
augmentations de la température sur les courbes de la Figure 18 sont liées aux diminutions et
augmentations du courant de charge. La régulation de la température de la cellule est fixe mais la
pile génere moins de chaleur pour les faibles valeurs de courant et, inversement, plus de chaleur
pour les courants élevés. La chaleur produite se diffuse de la cathode jusqu’aux plaques bipolaires en
traversant les autres couches de la pile. Un gradient de température d’environ 1°C peut étre observé
entre le cceur de pile et les plaques bipolaires.
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Figure 18 : Courbes de température de la cathode calculée pour deux températures de pile (régulée
dans le modeéle en sortie de pile par le circuit de refroidissement).

L’évolution de la tension de la cellule suivant le profil de courant est représentée Figure 19 pour les
deux niveaux de températures considérés (75 et 80°C). Les hautes températures conduisent a des
tensions a vide plus élevées (moins de perte d’activation) alors qu’a 110A, les tensions les plus
élevées sont obtenues pour la température basse, 75°C (a 80°C, les performances de la cellule sont
limitées dans ce cas par l'augmentation de la résistance de la membrane). Un comportement
similaire peut étre observé sur la Figure 20 qui représente I'évolution de la tension moyenne des
cellules mesurée aux bornes du stack expérimenté dans les mémes conditions opératoires.
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Figure 19 : Tensions de la cellule simulées pour deux températures de fonctionnement.
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Figure 20 : Tensions moyenne des cellules de la PAC expérimentée pour deux températures de
fonctionnement.

La Figure 21 représente I'évolution de la résistance de la membrane. Une température de cellule
élevée conduit a une teneur en eau dans I'électrolyte plus faible et donc a une augmentation de la
résistance protonique. Ce résultat est corrélé (du moins, d’'un point de vue qualitatif) par les
expériences réalisées sur le stack CEA de 8 cellules testé dans les conditions de la simulation. La
Figure 22 représente I'évolution de I'impédance de la membrane mesurée pour deux températures
opératoires a 1kHz avec un milliohmmeétre Agilent (Agilent 4338B).
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Figure 21 : Résistance ohmique simulée pour un stack de 8 cellules et pour deux températures.
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Figure 22 : Impédance mesurée a haute fréquence sur le stack 8 cellules étudié.

7.3 Potentialités du simulateur

Dans cette section, des exemples de simulation vont étre présentés de maniére a illustrer les
possibilités offertes par le modéle de connaissance développé. Les simulations sont réalisées sur la
base de variations de parametres opératoires.

7.3.1 Variation de I'humidité relative

Le modele permet d’observer I'effet de la variation de paramétres physiques sur le comportement
électrique du stack. L'effet de la variation de I'Humidité Relative (HR) des gaz en entrée de pile peut
par exemple étre observé. Le cycle de courant de la Figure 23 est appliqué dans ces nouvelles
simulations. La Figure 24 représente I'évolution de la tension de la cellule sur le cycle de courant
pour différentes valeurs d’humidités relatives anodiques et cathodiques.
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Figure 23 : Profil de courant demandé a la pile durant les simulations relatives a la variation
d’humidités des réactifs.
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La tension la plus élevée est obtenue lorsque les gaz d’entrées sont humidifiés a I'anode et a la
cathode (HR = 50% a I'anode et a la cathode, valeurs correspondant aux conditions hominales). Ce

résultat pourra étre expliqué par la plus faible valeur de résistance électrique de la membrane
(Figure 25).
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Figure 24 : Tension de cellule en fonction du courant pour différentes humidités relatives des gaz en
entrées de PAC.

Un cycle d’hystérésis de plus en plus prononcé est provoqué par un déséquilibre anode / cathode (ou
une absence) d’humidification des gaz. Lorsque les deux cOtés de la pile sont humidifiés avec HR =
50%, I’hystérésis et la valeur moyenne de la résistance de la membrane sont les plus faibles (Figure
25) ; c’est donc dans ces conditions que les performances de la pile sont les meilleures.
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Figure 25 : Résistance de la membrane de la cellule en fonction du courant pour différentes
humidités relatives des gaz en entrées de PAC.

Les échanges complexes au coeur de la pile et plus particulierement dans la membrane peuvent étre
observés sur la Figure 26 relative a une simulation réalisée pour HR anode = 0% et HR cathode = 50%.
Sur cette figure, on peut distinguer deux phases principales : I'assechement (de t = 650s a t = 1100s)
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et I'hydratation (de t = 1100s a t = 2000s). Ces différentes phases se produisent en fonction du profil
de courant (Figure 23). Lors de la diminution du courant, la pile ne produit plus assez d’eau pour
hydrater suffisamment la membrane et comme la température de la pile est régulée a 80°C, la
membrane s’asséche. Durant cette période, on observe une augmentation de la quantité d’eau coté
anodique. Cela est d{ a la diminution de I'électro-osmose qui devient plus faible pour les valeurs de
courant basses et au fait que le phénomeéne de rétrodiffusion rameéne une partie de I'eau présente a
la cathode du c6té anodique.
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Figure 26 : Teneur en eau dans la membrane, dans les électrodes en fonction du temps.

Quand les quantités d’eau présentes a la cathode deviennent plus faibles que celles présentes dans
la membrane, on observe une diminution rapide de la teneur en eau de la membrane (pour 1000s < t
< 1100s). Ce phénomeéne est lié a la chaleur de la pile qui tend a vider la membrane de sa charge en
eau et qui évapore I'eau liquide alors présente dans les électrodes.

Lorsque la pile recommence a débiter du courant et donc a produire de I'eau (a partir de t = 1100s),
on observe une phase de réhydratation de la membrane et de I'anode, puis un assechement de
I'anode car la rétrodiffusion devient moins importante que I'électro-osmose. Remarque: la
membrane retourne a son état d’hydratation initial moins rapidement que dans le cas ou les gaz sont
humidifiés a I'anode et la cathode. Comme le montre la Figure 25, I'hystérésis est d’ailleurs plus
faible lorsque les deux réactifs de la PAC sont humidifiés avec HR = 50%. Dans le cas ou seul
I’hydrogene est humidifié avec HR = 50%, la résistance de la membrane est plus faible car la
membrane est hydratée plus uniformément sur chacun de ses cOtés, grace a I'eau produite coté
cathode et a celle injectée coté anode.

7.3.2 Variation du coefficient de stoechiométrie cathodique

Un autre exemple de variation de parametre opératoire est présenté ici. Le parametre considéré est
le coefficient de stoechiométrie cathodique. La variation du coefficient de stoechiométrie cathodique
a notamment pour effet de modifier le courant limite de diffusion (Figure 29).

Le cycle de courant appliqué lors des simulations est similaire a celui de la Figure 23 mais les courants
maximum dépendent de la stoechiométrie (Figure 27). L’augmentation de la stoechiométrie permet
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d’accroitre le flux d’oxygéne arrivant a I'électrode,
cathode (Figure 28) et donc la limite de diffusion.
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Figure 27 : Tension de la cellule en fonction du courant pour trois valeurs de stoechiométrie cathode.
Le courant demandé atteint quasiment la valeur limite de diffusion.
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Figure 28 : Evolution de la pression partielle d’'oxygéne dans I'électrode cathodique en fonction du
courant pour trois niveaux de stoechiométrie cathodique.
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Figure 29 : Tension de la cellule en fonction du courant pour trois valeurs de stoechiométrie cathode.

L’hystérésis présente sur la courbe de tension (Figure 29), et plus prononcée pour une stcechiométrie
cathodique de 3, est liée a la valeur du courant limite de diffusion atteint ainsi qu’a la dynamique du
profil du courant imposé. La Figure 30 représente la résistance de la membrane simulée pour les trois
coefficients de stoechiométrie cathodique. On constate que les hystérésis sur la courbe de tension
sont dues en partie a la différence entre les valeurs de résistance observées entre le début et la fin
du cycle de courant.
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Figure 30 : Courbe de résistance de la membrane en fonction du courant pour trois stcechiométries
cathodiques.

La Figure 31 représente la température de I'électrode cathodique pour les trois valeurs de coefficient
de stoechiométrie. Les niveaux de courant plus élevés, atteints pour les stoechiométries les plus
fortes, donnent lieu a de plus grands dégagements de chaleur dans le cceur de pile, ce qui entraine
des températures plus élevées dans I'électrode.
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Figure 31 : Température de la cathode en fonction du temps pour trois valeurs de stoechiométrie
cathode.

8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons d’abord donné des éléments de méthodes sur les différentes manieres
de modéliser un systéme en général. Nous avons plus particulierement décrit I'environnement de
modélisation et de simulation choisis (MODELICA et DYMOLA) et indiqué les spécificités, I'originalité
de la modélisation de la PAC dans DYMOLA (par exemple : programmation orientée objet, acausalité
dans I'écriture des équations physiques, bilatéralité des échanges d’informations a travers les
connecteurs reliant deux sous-modeles, création de bibliotheques de modeles de composants).

Nous avons ensuite décrit le modéle de connaissance que nous avons développé, modele sur lequel
s’appuiera notre méthode visant a fournir une aide a I’évaluation de la fiabilité d’'une PAC (Chapitre
4). Le modele est relatif a une cellule compléete de PAC de type PEMFC alimentée en air et en
hydrogéne humides. Les phénomeénes physiques présents dans chacun des composants de la cellule
ont été décrits et représentés sous forme mathématique. Nous avons aussi montré qu’une cellule
élémentaire ainsi modélisée pouvait étre assemblée avec d’autres modeéles similaires pour former un
modele de stack avec des cellules ou groupes de cellules aux comportements potentiellement
hétérogenes.

Le modele de pile proposé permet de retrouver par la simulation I’évolution temporelle des variables
présentes dans chaque composant de I'empilement. Une fois les structures de base du modeéle
établies, la modélisation acausale adoptée permet une prise en compte relativement aisée de
phénoménes et de parameétres physiques supplémentaires.

Dans la septieme partie du chapitre, nous avons confronté des résultats de simulations et d’essais
d’une pile PEMFC destinée a des applications automobiles et transports. Les possibilités du modele
ont été mises en avant. Il est notamment capable de restituer I’évolution temporelle de grandeurs
physiques (tension de pile, résistance de membrane, pressions partielles dans les électrodes,
températures dans le cceur de pile, ...) fortement liées aux échanges d’eau complexes dans la PAC
soumise a différentes conditions opératoires (profil de courant, humidités relatives et facteurs de
stoechiométries des réactifs, ...). Le modele « simple » présenté dans le Chapitre 2 ne permet
évidemment pas de retranscrire une gamme aussi large de phénomenes physiques, ni de prendre en
compte autant de parametres qu’ils soient intrinseques, opératoires ou semi-empiriques.
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Sur le développement du modele de pile, nous pouvons proposer un certain nombre de perspectives
et de pistes de travaux pour son amélioration :

- Exploiter davantage les nombreuses possibilités offertes par le modele en termes de
simulation. Etudier par exemple I'impact de la variation d’autres parametres de différentes
natures dans un cadre phénoménologique. Etudier le comportement du modeéle sur des
cycles de courant de charge plus complexes tels que ceux issus des profils de missions
applicatifs (transport, stationnaire, nomade).

- Elargir le domaine de validité du modele ; évaluer par exemple le comportement du modele
sur une gamme de température plus large et mettre en place les essais correspondant pour
la validation des simulations.

- Introduire des modeles de vieillissement sur des composants de la pile ou des paramétres
afin d’évaluer les conséquences en termes de variation dans le temps des performances et
de la fiabilité.

- Exploiter le modeéle multi-cellule et évaluer par la simulation l'intérét de différentes
architectures de pile autorisant une montée en puissance, une plus grande disponibilité de la
source d’énergie correspondante.

- Mettre a profit les capacités du modele dans une optique diagnostic ; introduire des défauts
dans les composants, par exemple modéliser la perméation des réactifs a travers la
membrane.

- Prise en compte de phénomeénes et de contraintes mécaniques. Faire par exemple le lien
entre la charge en eau dans la membrane, ses phases de gonflement et de rétractation ;
évaluer I'impact de cette contrainte sur les couches voisines de la membrane, par exemple
sur la porosité des GDL [20] [21].

- Dans un contexte de développements autour de phénoménes mécaniques : prise en compte
des résistances électriques de contact présentes par exemple entre les électrodes, les GDL et
les plaques bipolaires [22].

- Le modele n’est pas destiné en premier lieu a calculer la répartition spatiale des variables
dans les éléments. Leur discrétisation serait toutefois possible pour accéder a ces
informations.

Le prochain chapitre est consacré a des études d’introduction d’incertitudes sur un paramétre du
modele de pile développé. L’objectif est d’étudier leurs effets sur le niveau de performance de la pile
et sur sa fiabilité.
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Chapitre IV : Etude de I'influence des incertitudes sur la

réponse électrique du modele développé
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Introduction

A la base de ce chapitre, nous considérons le modele de connaissance développé dans ces travaux de
thése et décrit dans le chapitre 3. Il s’agit d’'un modele permettant la simulation du comportement de
la pile au cours du temps a partir de parametres déterminés et constants. Nous y intégrons
maintenant des incertitudes sur les parameétres sous forme de distributions statistiques et une
analyse statistique des résultats. Tout ceci permet de développer la méthodologie déja présentée
dans le chapitre 2 et appliquée a un modele de PAC « simple », une loi courant — tension statique et
semi-empirique.

Ce chapitre, correspondant a cette nouvelle étude, comprend 5 sections.

Dans la section 1, nous rappelons brievement la démarche générale adoptée et évoquons des
différences susceptibles d’étre observées dans les résultats de simulation issus des deux types de
modélisation.

La section 2 correspond a un exemple d’analyse statistique et fiabiliste dans laquelle I'incertitude
introduite sur un parametre du modele de connaissance correspond a une variation de la porosité
des couches de diffusion cathodique. Ce parameétre constitue un exemple intéressant : les variations
introduites sur ses valeurs sont susceptibles d’étre engendrées par des contraintes mécaniques qui
pourront faire I'objet de modélisations dans des travaux futurs évoqués en perspective dans la
section 4 [1] [2] [3].

Dans la troisieme section du chapitre, nous étudions a travers un plan d’expériences numériques
I'impact d’une incertitude (toujours relative a la porosité cathodique) sur les performances de la PAC
et dans différentes conditions opératoires.

La section 4 correspond a la fois a une conclusion et a une ouverture sur des travaux futurs pouvant
étre menés en utilisant le modele de connaissance développé et en appliquant la démarche
préconisée pour intégrer et analyser des incertitudes dans une modélisation de PAC.
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1 Rappels sur la méthode d’intégration d’incertitudes - Application
au modele de connaissance développé

Nous reprenons dans cette section la méthode d’intégration et d’analyse des incertitudes qui a été
décrite dans le deuxieme chapitre. Nous montrons comment mettre en ceuvre le modele de
connaissance développé par simulations et analyses statistiques consécutives. Préalablement a la
simulation, des tirages aléatoires suivant la méthode de Monte-Carlo (cf. chapitre 2) sont réalisés
pour initialiser les parametres probabilisés. Le paragraphe suivant décrit le type d’analyse
stochastique mise en ceuvre et apporte des précisions sur la fagon dans sont effectués les tirages.

Le modele construit permet de faire varier un paramétre selon des lois de distributions statistiques et
d'observer les effets de ces distributions sur la réponse électrique de la cellule par exemple. Le
parameétre considéré peut étre qualifié d’opérationnel, d’intrinseque ou de semi-empirique,
conformément a la typologie adoptée pour la classification des types de parameétres dans le chapitre
2. Des variations réalisées simultanément sur plusieurs parametres sont également possibles.

Aprés chaque tirage, la simulation peut étre lancée a partir d'un état particulier de la PAC comme les
conditions nominales de fonctionnement de la cellule. La combinaison de tous les tirages sera mise a
profit pour analyser I'effet de I'introduction de lincertitude considérée sur la ou les réponses
choisies (Figure 1). Les tirages sont réalisés conformément a des lois statistiques variées : normale,
uniforme, log-normale, Pareto, exponentielle, uniforme circulaire, Beta, Weibull, Poisson, Erlang.
Dans les conditions classiques de fonctionnement de la PAC (i.e. conditions assez proches des
nominales ; pas de prise compte de modes dégradés), on se trouve dans le cas de I'hypothese
optimiste décrite dans le Chapitre 2 - Section 3. La loi normale est alors utilisée pour générer la
dispersion du parametre d’entrée. Pour les cas plus complexes (par exemple les modes dégradés),
toutes les lois mentionnées précédemment peuvent étre appliquées spécifiguement afin de
représenter au mieux les différents groupes de parameétres (paramétres physiques, de
fonctionnement ou coefficients semi-empiriques des sous-modeéles). Afin de définir des distributions
statistiques, 2 000 simulations peuvent étre exécutées ; ce nombre a été choisi pour obtenir un bon
compromis entre le temps de simulation et la précision des résultats. Les distributions sur le(s)
parametre(s) d’entrée(s) donnent lieu a des distributions statistiques sur les sorties étudiées (Figure
1).
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Figure 1 : Représentation schématique de la procédure d’intégration des incertitudes dans le modéle

de connaissance développé sous DYMOLA [4].

Aprés avoir décrit la méthode permettant d’intégrer une ou plusieurs incertitudes dans notre modeéle
de PAC, nous procédons a une analyse statistique d’une réponse donnée par le modéle a travers un

exemple de tirage.

2 Exemple d’analyse statistique et fiabiliste: incertitude sur la

porosité d’'une GDL

Dans cet exemple de tirage, le parametre considéré comme incertain est la porosité de la GDL c6té
cathode. L'incertitude représente ici les imperfections de la fabrication et/ou des dégradations
mineures n’altérant que modérément les performances (pas de blocage des réactifs, pas de
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perforations dans la GDL). La distribution gaussienne est bien adaptée pour représenter ce type
d’incertitude (cf. Chapitre 2 - Section 3). Une distribution de Gauss (ou Normale) est décrite par les
deux parameétres de formes suivants : une valeur nominale de la variable étudiée (appelée moyenne
m) et le pourcentage de la dispersion de la variable étudiée (appelé coefficient de variation CoV). Ce
dernier est défini comme suit :

o
CoV =— (E4.1)
m

avec oqui est I’écart-type de la variable étudiée.

2.1 Génération des distributions sur les parametres d’entrée

Nous considérons ici une dispersion maximum ni élevée ni faible, égale a 10% [5]. Pour générer la
distribution statistique sur la porosité de la GDL cathodique, 2000 valeurs ont été tirées. Ce nombre
correspondant a un compromis temps de simulation / précision des résultats.

Les caractéristiques de forme de la distribution d'entrée ont tout d’abord été observées, I'objectif
étant de garantir la nature gaussienne de la distribution. Les valeurs obtenues sur les descripteurs de
la distribution ont été comparées aux valeurs souhaitées (Tableau 1). L’algorithme générant la
distribution a été relancé autant de fois que nécessaire.

Tableau 1 : Caractéristiques de la distribution d'entrée (porosité de la GDL).

Parametres Valeur Valeur
voulue obtenue
Moyenne 0.6 0.6008
Ecart-type 0.06 0.0596
Coefficient de variation (%) 10 9.93
Aplatissement 3 3.1846
Asymétrie 0 -0.1175

Pour la distribution de sortie, la précision des résultats est estimée en suivant la méthode proposée
par Mawardi et al. dans [6] et brievement décrite ci-dessous.

La qualité de I'analyse statistique est directement liée a la précision obtenue sur les parametres de
forme décrivant la distribution statistique de la réponse. D’un point de vue purement théorique, un
nombre infini de tirages est nécessaire pour aboutir a une moyenne et a un écart-type stables. Dans
la pratique, pour limiter la durée des simulations, on se limite a un certain nombre de tirages et on
procede a une analyse de convergence de la variable de sortie. La Figure 2 représente la moyenne de
la tension de pile en fonction du nombre de tirages utilisés dans la simulation stochastique. On
observe une convergence de la valeur moyenne pour un peu moins de 2000 tirages.
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Figure 2 : Analyse de convergence pour déterminer le nombre minimal d’échantillons / tirages
nécessaires pour obtenir une tension de pile stable.

Chaque tirage correspond a une simulation temporelle menée sur 1000 secondes (temps de calcul
réel compris entre 1 et 2 secondes), un intervalle de temps qui permet d’accéder a une stabilisation
des variables du modele. Le temps réel de calcul nécessaire pour réaliser les simulations a partir
d’une série de 2000 tirages est compris entre 33 et 66 minutes, en fonction du pas d’intégration, du
solveur choisi et de la précision souhaitée. Les caractéristiques de I'ordinateur utilisé pour les calculs

sont les suivantes :
- Intel® Xeon® E5345, CPU @ 2.33 GHz, RAM : 12 GO.

Les distributions obtenues sur le parametre d’entrée (porosité de la GDL cathodique) et sur la
réponse du modele (tension de pile) sont représentées sur la Figure 3.

Distribution du paramétre d'entrée (Moyenne = 0,6, CoV = 10, | = 110A) Distribution du paramétre de sortie (T = 80 °C, P = 1.5 bar, CoV = 10, | = 110A)
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Figure 3 : Distributions obtenues aprés 2000 tirages :
a) surle parametre d’entrée, la porosité de la GDL cathodique,
b) surlaréponse, latension de la cellule.

En observant la forme de la distribution de la réponse obtenue pour une incertitude de 10% sur la
porosité (Figure 3 b)), on constate une dispersion d’'une nature particuliere. D’aprés la théorie des
surfaces de probabilités de K. Pearson [7], cette dispersion peut étre représentée par une loi de type

Gamma inversée.
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2.2 Confrontation modele « simple » / modéle de connaissance

Dans le chapitre 2, nous avons vu que le modéle « simple » donnait des résultats qui ne faisaient pas
apparaitre d’effets complexes entre I'entrée et la sortie du modéle (Figure 4 a)). Une distribution
gaussienne appliquée a un parametre d’entrée se traduisait a nouveau par une distribution de type
gaussienne sur la réponse. La Figure 4 b), relative au modeéle de connaissance, met quant a elle en
évidence la nature non linéaire des phénomeénes modélisés. La distribution des réponses (tension de
PAC) n’a plus la méme nature que la distribution appliquée sur le parametre d’entrée (porosité des
GDL cathodiques) ; la distribution gaussienne fait place a une loi gamma inverse.

140 T T T T 140

120

-
o
e

3
2

60

@
o

'
(=]

Nombre d'occurences
»
2

Nombre d'occurences

20

X3
(=1

7.5 8 = 9 l£7 A . 0.82 0.84 0.86 0.88 0.9

6.5 7
Beta 5[] x10° Tension [V]

a) Modele « simple » :
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b) Modele de connaissance :
distributions sur le parametre d’entrée (a gauche) et sur la réponse (a droite).
Figure 4 : Comparaison entre des résultats

issus du modele « simple » (a)) et du modéle de connaissance (b)).

2.3 Interprétation physique de la forme de la distribution de sortie

Dans cette section, nous apportons des premiers éléments susceptibles d’expliquer la forme de la
distribution observée a partir des tirages. Les commentaires physiques fournis reposent sur la
modélisation adoptée. Des explications complémentaires seront données dans la Section 2.4.

Dans les mémes conditions opératoires, on constate que I'augmentation de la dispersion d'entrée
(coefficient de variation allant de 1 a 5 puis 10%) conduit a une distribution de sortie dont la forme se
rapproche de plus en plus d’une loi de type gamma inverse (Figure 5). L'augmentation de la porosité
de la couche de diffusion va faciliter la diffusion des gaz des plaques a canaux vers I'électrode. La
perte de charge dans la GDL s’en trouve diminuée, la pression de I'oxygene dans I'électrode sera plus
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élevée, ce qui se traduira par une tension de pile plus haute. Toutefois, cette amélioration des
performances électriques sera limitée par le passage des réactifs dans la GDL (saturation des débits a
travers ses pores) et / ou dans I'électrode qui elle-méme viendra imposer une limite de diffusion. Ce
phénomeéne de seuil, de limite de diffusion de gaz, explique la limite supérieure qui apparait sur la
tension. Le changement de forme affectant la distribution de la tension de PAC (évolution d’'une
gaussienne vers une loi gamma inverse) est donc physiquement lié a la limite qu'impose la diffusion
des réactifs dans le coeur de pile.

Distribution du paramétre de sortie (T =80 °C, P = 1.5 bar, CoV =1, 1= 110A) Distribution du paramétre de sortie (T = 80 °C, P = 1.5 bar, CoV = 5,1 = 1104)
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Figure 5 : Distributions de la tension de la cellule
dans les conditions nominales, pour trois
distributions d’entrées :

a) Coefficient de variation de 1%,
b) Coefficient de variation de 5%,
¢) Coefficient de variation de 10%.
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2.4 Propagation des incertitudes dans les couches du modele

Dans cette section, nous montrons la propagation de I'effet de lincertitude sur un parameétre
physique (la porosité des GDL) dans les différentes couches de la pile modélisée. Nous donnons une
interprétation physique de la maniére dont s’effectue la propagation, en nous référant a la
modélisation adoptée.

Comme nous l'avons expliqué dans la Section 2.2 de ce chapitre, la dispersion sur la porosité a un
effet sur la tension de la PAC. Cette influence de l'incertitude sur la tension peut s’expliquer par
I'effet de la dispersion sur la pression partielle d’oxygene dans I'électrode. Sur la Figure 6 a), on
observe que la distribution de la pression partielle d’oxygéne présente une forme similaire a celle de
la distribution de la tension de PAC simulée (cf. Figure 5). L'augmentation de la porosité des couches
de diffusion autorise une meilleure diffusion des gaz jusqu’aux couches catalytiques, ce qui permet
d’augmenter la pression partielle d’oxygéne a I'électrode (Figure 6 a)). Cette augmentation de la
pression d’oxygene est en partie limitée par I'électrode (qui a sa propre limite de diffusion, comme
cela a été évoqué dans la Section 2.2).
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Par rapport aux autres dispersions (pressions partielles d’oxygéne et d’azote, respectivement Figure
6 a) et b)), la forme de la distribution de la pression partielle de vapeur d’eau est particuliere. Cela
s’explique par le fait que la vapeur est a la fois introduite en entrée de pile et produite dans le coeur
de pile par la réaction électrochimique. Contrairement a I'oxygéne et a I'azote, la vapeur d’eau n’est
donc pas uniqguement apportée a la cathode, elle y est aussi produite. Les variations de sa pression
partielle vont alors avoir des évolutions opposées a celles des deux autres especes. Ces différents
sens de variation vont se traduire par des formes que I'on pourrait qualifier de « complémentaires »
sur les distributions. En d’autres mots : a pression totale constante dans la cathode, la vapeur d’eau
produite va occuper I'espace non pris par les deux autres gaz. Lorsque I'oxygeéne et I'azote diffusent
moins bien a travers la GDL (des plaques bipolaires vers |'électrode), ils laissent davantage de place a
I’eau gazeuse (a pression totale constante, celle-ci verra donc sa pression partielle augmenter).

La valeur de la pression partielle de vapeur est également limitée par la pression de vapeur
saturante : une fois cette valeur dépassée, une partie de la vapeur d’eau va se condenser pour
former de I'eau liquide. Sur la Figure 6 c), on peut constater que la pression partielle de vapeur d’eau
présente une distribution a la forme de loi gamma.

Quant a la pression totale, elle varie tres peu, de quelques dizaines de Pascal (Figure 6 d)). La forme
de cette pression semble suivre la méme loi que les pressions d’oxygene et d’azote.

n
a
=)
N
o
=]

n
=]
=)
n
o
=]

-
3
-
m
=]

-
=3
S
-
=]
=]

Nombre d'occurences
Nombre d'occurences

=]
o
=]

5100 5200 5300 5400 5500 5600 5700 5800 5900 B.%SS 867 8675 8.68 8.685 8.69 8.695 8.7 8705 871 8.715
Pression partielle d'oxygéne [Pa] Pression partielle d'azote [Pa] x10°

a) b)

&
o

- [X] N
o =] a
=] =] =)
w
=]
=]

-
=]
=]

Nombre d'occurences
Nombre d'occurences
e
(=] o
(=} =]

o
=]

e

52 5.22 5.24 5.26 5.28 53 1.2472 1.4472 1.4472 14472 1.4472 14473 1.4473 1.4473
Pression partielle de vapeur d'eau [Pa] x 10* Pression totale cathode [Pa] x10°

c) d)
Figure 6 : Dispersion des pressions dans I'électrode c6té cathode.
a) Pression partielle d’oxygene.
b) Pression partielle d’azote.
c) Pression partielle de vapeur d’eau.
d) Pression totale.
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Les pressions partielles dans la couche de diffusion (Figure 7) semblent avoir un comportement
similaire a celui des pressions des électrodes, a I'exception de la pression totale (Figure 7 d)) qui
semble suivre une loi statistique semblable a celle de la pression partielle de vapeur (Figure 7 c)). On
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constate que la moyenne de la pression partielle d’oxygéne (Figure 7 a)) est beaucoup plus
importante dans la couche de diffusion que dans I'électrode. Les pressions partielles d’azote dans
I’électrode et dans la GDL ont le méme ordre de grandeur (Figure 7 b).
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Figure 7 : Dispersion des pressions dans la couche de diffusion c6té cathode.
a) Pression partielle d’oxygene.
b) Pression partielle d’azote.
c) Pression partielle de vapeur d’eau.
d) Pression totale.

Dans le paragraphe suivant, nous procédons a une modélisation de la réponse obtenue représentée
sous la forme de distributions statistiques.
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2.5 Modélisation de la réponse statistique et estimation d’une fiabilité

La distribution des réponses observées en sortie du modele de connaissance peut étre modélisée
d’un point de vue statistique ou probabiliste. Dans cette optique, nous effectuons tout d’abord une
symétrie de cette dispersion afin de pouvoir utiliser comme modeéle une loi Gamma classique.

La Figure 8 montre |'adéquation d’une distribution de type Gamma sur la dispersion de la tension de
pile. Cette adéquation est évaluée par un test statistique de type KHI2 avec un niveau de
reproductibilité de 99%; un test de Kolmogorov-Smirnov pour un échantillon supérieur a 30
confirme également un niveau de reproductibilité de 99% [7]. Les caractéristiques de la dispersion de
la tension inversée obtenue sont les suivantes :

- Moyenne =0.001868

- Ecart-type 0 =0.0001696

- Coefficient de variation = 0.41
- a=14315

- p=5.895

Pour mémoire, les coefficients de formes de la loi gamma ont été décrits dans le Chapitre 2.
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Figure 8 : Comparaison entre la densité de probabilité de sortie théorique et simulée.
a) Densité de probabilité de sortie inversée (fk) et théorique (fthéo).
b) Densité de probabilité cumulée de sortie (Fcum) et théorique (Fthéo(Bsup)).

Cette modélisation de la distribution de sortie est utilisée afin de déterminer un pourcentage de
fiabilité pour les performances de la PAC. Ici, la fiabilité peut étre définie comme étant la probabilité
pour que la pile fournisse un minimum de tension Umin (ou de puissance Pmin @ un courant donné).
L'analyse de sensibilité permet de lier le niveau de cette probabilité avec le niveau de variation du
parameétre considéré comme incertain en entrée du modéle.
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Nous pouvons évaluer la fiabilité prévisionnelle de la pile par la probabilité suivante, associée a un
exemple numérique correspondant a l'introduction d’une incertitude aux conditions nominales, pour
une dispersion de 10% :

P(U<Umin) = 91.2% (E42)

avec U la tension de pile et Upy;p, = Upppy + (1.5 X ).

Des analyses de ce type peuvent étre réalisées pour différents parameétres incertains (opératoires,
intrinséques ou semi-empiriques, cf. Chapitre 2 - Section 2) et dans différentes conditions de
fonctionnement pour la PAC.

Dans la suite du chapitre, la méthode d’introduction des incertitudes dans le modéle de connaissance
développé est appliquée en mettant en ceuvre un plan d’expérience relatif a différentes conditions
opératoires.

3 Etude stochastique menée grace a un plan d’expérience numérique

L'objectif de I'étude décrite dans cette section est de déterminer lincidence de différentes
dispersions de porosité dans la GDL coté cathode sur les performances de la PAC (tension et
impédance de la pile) placée dans différentes conditions opératoires. Cette étude est menée en
mettant en ceuvre un plan d’expérience numérique conduisant a un ensemble de simulations
menées avec le modele déterministe, de connaissance développé dans le Chapitre 3.

Nous présentons dans le paragraphe suivant le plan d’expérience choisi.

3.1 Structure du plan d’expérience

Nous suivons les étapes de la « démarche plan d’expérience » décrite dans le Chapitre 1 — Section
4.3.2 pour mener a bien notre étude. L'objectif de I'étude a été précisé au début de la Section 3.

Les facteurs considérés sont les suivants :

- la température T de la pile (moyenne des températures calculées dans les plaques de
distribution des réactifs) avec deux modalités,

- la pression P dans la pile (pressions totales des réactifs calculées et régulées en entrées de
pile) avec deux modalités,

- les coefficients de variation CoV de I'incertitude sur la porosité de la couche de diffusion
cathodique, avec trois modalités,

- le courant de charge / de la PAC avec 4 modalités.
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Les modalités des différents facteurs sont indiquées dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Modalités des facteurs du plan d’expériences numérique.

Facteurs
Température [°C] T 75 80
Pression [bar abs.] P 1.3 15
Coefficient de variation de la porosité [-] CoV 1 5 10
Courant [A] I 70 110 150 170

Nous avons recours a un plan complet [8] [9] pour réaliser les expériences (nombre total
d’expériences : 48) ; chaque expérience donne lieu a 2000 tirages ou simulations temporelles (pour le
plan complet, le temps de calcul réel de I'ordre de 24 heures par courant). Le plan d’expérience
relatif a une seule modalité de courant est donné dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Plan d’expériences pour 110 A.

N° T P CoV I

1 75 1.3 1 110
2 80 1.3 1 110
3 75 1.5 1 110
4 80 1.5 1 110
5 75 1.3 5 110
6 80 1.3 5 110
7 75 1.5 5 110
8 80 1.5 5 110
9 75 1.3 10 110
10 80 1.3 10 110
11 75 1.5 10 110
12 80 1.5 10 110

Les réponses étudiées sont la tension de pile et la résistance de la membrane. Les parameétres
pouvant étre observés correspondent aux descripteurs de forme des distributions de sorties: la
moyenne, I'écart-type, l'aplatissement, I'asymétrie et les parametres de forme propres aux
distributions de la loi gamma (a et p).

L'étude peut étre menée avec les différents outils liés a la méthode des plans d’expériences. Dans la
section ci-dessous, nous mettons a profit les graphes des effets et des interactions pour étudier
I'impact des facteurs (conditions opératoires + dispersion de la porosité) sur les réponses (tension de

pile).

3.2 Analyse graphique des effets des facteurs sur la tension

Pour différents courants de pile, nous étudions les effets des facteurs (T, P, CoV) et des interactions
entre deux facteurs (P * T, CoV * T, CoV * P) sur deux parametres de formes (moyenne M et écart-
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type E) de la distribution statistique des réponses en tension du modele développé. Cette étude est
menée en tracant les graphes des effets et des interactions (Tableau 4 ; les effets et interactions
significatifs apparaissent sur un fond vert). La méthode permettant d’aboutir a la construction de ces
graphes a été présentée dans le Chapitre 1 — Section 4.4.1.

Concernant les graphes des effets liés a la moyenne M (colonne de gauche du Tableau 4), nous
pouvons faire les observations suivantes :

- La température T a un effet négatif sur la moyenne de la distribution de la tension ; une
augmentation de la température de la pile de 75°C a 80°C conduit a une baisse sensible
des performances de la PAC (environ -20 mV sur la tension de cellule).

Le modele « simple » décrit a la fin du Chapitre 2 avait également été utilisé pour analyser
I'effet de la température sur les performances électriques. Un effet contraire avait été
observé ; une augmentation des performances avait été observée pour le niveau de
température le plus haut. Cela s’expliquait par la diminution des surtensions d’activations
de la loi courant — tension utilisée dans le modeéle « simple » ; la résistance de I'électrolyte
avait une valeur constante et n’était donc pas impactée par la température. Dans le
modele de connaissance, le parametre température joue des roles dans de nombreux
sous-modeles / couches de la cellule. La température a une influence sur les surtensions
d’activation mais aussi sur I’hydratation de la membrane et donc sur sa résistance.

Le modele de connaissance nous permet de retrouver des comportements de la pile et
des effets de la température similaires a ceux observés dans les expérimentations décrites
dans le Chapitre 1.

- Une élévation de la pression P a un effet positif sur la moyenne de la distribution de la
tension ; une augmentation de la pression de 1.3 a 1.5 bar abs. génére un gain en tension
de I'ordre d’une quarantaine de mV sur la tension de la cellule. Ce résultat était attendu ;
il avait déja été constaté lors des essais et dans l'analyse des effets des parametres
menée a partir du modele « simple ». L'augmentation de la pression diminue les
surtensions d’activations et se traduit par une augmentation de la tension globale. Dans le
modele de connaissance, et dans la pile réelle, la pression joue un role dans les échanges
d’eau. Nous verrons dans I'analyse des effets calculés sur la moyenne de la distribution de
la résistance de la membrane que la pression plus élevée favorise I’hydratation de
I’électrolyte.

- Une modification de la dispersion sur la porosité de la GDL cathodique a un effet tres
faible, par rapport aux autres parametres, sur la valeur moyenne de la distribution de la
tension. Cela semble logique dans la mesure ou les dispersions d’entrée choisies
n’engendrent que des dispersions tres faibles sur la distribution de sortie en tension
(écart-type dans un ordre de grandeur d’environ 0.1 et 1 mV).

- Linteraction P * T est celle qui est la plus significative. Le modeéle de connaissance fait
appel a de nombreuses expressions mathématiques dans lesquelles les parametres T et P
interviennent ensemble (exemples : loi des gaz parfaits, équation de la pression de vapeur
saturante, lois de diffusion de Stephan-Maxwell et Knudsen etc.).

Dans l'analyse des essais expérimentaux, nous avions décelé une légere incidence de
I'interaction P * T sur les performances de la pile (Chapitre 1 — Tableau 6). Le modéle de
connaissance permet de retrouver la présence et le sens de cette interaction. Nous
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retrouvons les effets des parameétres décrits ci-dessus lorsque nous considérons tour a
tour leurs niveaux bas et hauts.

- Des analyses de la variance ont montré que seuls les facteurs T, P, CoV et 'interaction T *
P pouvaient étre considérées comme significatifs statistiquement (cf. annexe 1).

Concernant les graphes des effets liés a I'écart-type E (colonne de droite du Tableau 4), nous
pouvons faire les observations suivantes :

- Dans le domaine d’étude considéré, les facteurs T et P n’ont pas d’incidence sur I'écart-
type de la distribution de la tension. Ces paramétres opératoires ont des niveaux bas et
haut fixes (pas de dispersions introduites en entrées sur T et P) ; ils ne modifient donc pas
la forme de la distribution appliquée en entrée du modeéle. Des observations analogues
ont pu étre faite dans I'analyse des effets réalisée a partir du modele « simple » (cf. fin du
Chapitre 2).

- Ladispersion introduite sur le parameétre porosité se retrouve en sortie sur la distribution
de la tension. Une analyse de la variance (ANOVA) a montré que cet effet était significatif
d’un point de vue statistique (cf. annexe 1). Une augmentation de la dispersion sur la
porosité occasionne une augmentation de I'écart-type sur la distribution de sortie
(tension). Sur les distributions en sorties, nous ne sommes pas loin de retrouver les
coefficients de variations appliqués en entrée sur la porosité (1%, 5% et 10%).

- lesinteractions P * T, T * Vet V * P n’apparaissent pas significatives d’un point de vue
statistique. Il est difficile d’apporter des explications sur la nature de ces interactions.

De maniéere globale, a 110A, le Tableau 4 nous laisse penser que des parametres qui conduisent a
une augmentation de la moyenne entrainent également une diminution de I’écart-type.
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P*T

Tableau 4 : Tableau des effets et des interactions des paramétres sur la tension a 110A.

Sur la moyenne [V] de la distribution

Sur I'écart-type [V] de la distribution
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0
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0
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]
Variable CoV (-1= 1%) (0 = 5%) (1 = 10%)
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3.3 Modéle polynomial de la réponse en fonction des parametres étudiés

Les calculs des effets et des interactions ayant été réalisés, il est possible de proposer un modele
statistique, polynomial des réponses issues du plan d’expérience présenté précédemment. Nous
allons donner I'équation d’un tel modéle dans le cas de la moyenne de tension Muypie (2 110 A). Les
trois parametres ayant le plus d’influence sur la moyenne de la tension (a savoir : T, P et P*T)) seront
pris en compte dans cette modélisation. Le modéle aura la forme suivante :

Mypge = M+ [Ercyy Ergy] [T+ [Epcy  Epey]-[P]

+ [ECOV(_l) ECOV(O) ECOV(+1)] . [COV] (E43)

It Ir_\P
+ [T]t . [1 =Dr -1 | (-1 (+1)] . [P]
TGPy TanPey

Mypie = 0.603+[1.19-1072 -1.19-1072]-[T]1+ [-2.1-1072 2.1-1072][P]

+[3-1075 9.1-107® —3.91-1075][CoV] (E4.4)

9.62-1073 —-9.62-1073
+[T]* - P
7] —-9.62-107% 9.62-1073 L]

Il est possible de réaliser le méme type de modélisation pour les autres parametres de formes
étudiés (I'écart-type par exemple) et pour d’autres parametres de sortie, comme la résistance de la
membrane. Les modeéles générés permettent de présenter de maniere simple et treés synthétique des
résultats obtenus apreés plusieurs heures de calculs liés au modele de connaissance. Les modéles
polynomiaux pourraient par la suite étre mis en ceuvre facilement dans le cadre d’études fiabilistes.

3.4 Graphes des coefficients de variation (type Mawardi et al. [6])

Pour compléter cette analyse graphique des effets des facteurs sur la tension, nous pouvons nous
intéresser a des évolutions de descripteurs des distributions de sortie en fonction de paramétres
opératoires. Nous pouvons par exemple étudier I'évolution du coefficient de variation de la
distribution de sortie sur la tension (CoV sortie) en fonction du courant demandé a la PAC et pour
différents coefficients de variation introduits sur la distribution d’entrée liée a la porosité de la GDL
cathodique (CoV d’entrée). Pour mémoire, le coefficient de variation correspond au rapport entre
|’écart-type et la moyenne arithmétique.

Sur la Figure 9, nous constatons que la dispersion de sortie augmente avec le courant, d’abord
relativement lentement entre 70 et 150A, puis plus fortement entre 150 et 170A pour les trois CoV
d’entrée considérés. Quel que soit le courant de pile, une augmentation de la dispersion sur la
porosité conduit a une plus grande dispersion sur la réponse en tension. Nous avions déja noté dans
les commentaires du Tableau 4, lié a la figure présentant I’écart-type en fonction du CoV d’entrée
que la dispersion introduite sur le paramétre porosité se retrouvait en sortie sur la distribution de la
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tension. On note aussi sur la Figure 9 que le rapport entre deux niveaux de CoV d’entrée est égal au
rapport entre les deux CoV de sortie Par exemple, a 110A, pour des CoV d’entrée égaux a 1 et 5%, on
a des CoV de sortie respectivement égaux a 0.011 et 0.059%, soit environ un rapport 5 entre ces
deux valeurs.

Nous pouvons fournir une explication physique globale sur la forme des courbes présentées Figure 9.

Quand le courant de pile augmente, la consommation en oxygene dans I'électrode devient plus forte.
Le débit d’oxygéne traversant la GDL s’accroit également. Des variations sur la porosité de la GDL
vont se traduire par une variation de pression partielle d’oxygene au niveau de I'électrode et donc
par une dispersion de la tension a la cathode. Par conséquent, plus la variation de la porosité de la
GDL augmente, plus la variation de la tension sera forte.

On peut également penser que I'augmentation du courant (qui conduit a une augmentation du débit
d’oxygene dans la GDL) amplifie, au niveau de I’électrode, I'effet de la dispersion de la porosité sur la
pression d’oxygene et donc sur la tension cathodique.

—CoV d'entrée = 1%
1.5 +CoV d'entrée = 5%
+CoV d'entrée = 10%

CoV sortie (%)

0.5
4 ; _____—__--l-"
90 110 150 170
Courant (A)

Figure 9 : Evolution du coefficient de variation de sortie (CoV sortie) en fonction du courant et de la
dispersion d’entrée sur la porosité (CoV d’entrée).

Ce type de figure nous conduit a proposer des graphes tels que ceux présents dans l'article de
Mawardi et al. [6] représentant les coefficients de variation des réponses en fonction des coefficients
de variation des paramétres d’entrée. Nous montrons donc dans le Tableau 5 des graphes des
coefficients de variation de sortie de la tension en fonction du coefficient de variation d’entrée
(porosité GDL cathodique), pour différents niveaux de paramétres opératoires (T, P et /).

Ce type de représentation graphique correspond a une maniere alternative d’étudier les graphes des
effets de la variation de la porosité sur la dispersion de la tension. On observe en fait a travers ces
nouveaux graphes, et le CoV de sortie, une combinaison des réponses observées dans le Tableau 4
(moyenne et écart-type). Par ailleurs, dans le Tableau 5, I'analyse peut étre faite pour différents
niveaux de courants.
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Ainsi, dans le Tableau 5, a 110A, la figure relative a la température ressemble fort a celle de I'effet de
I'interaction CoV * T sur I’écart-type du Tableau 4.

Le Tableau 5 peut étre mis a profit pour déterminer les parametres opératoires T et P conduisant aux
CoV de sortie les plus faibles (moyennes les plus élevées et écarts-types les plus bas). Par exemple, a
110A, une pression de 1.5 bar abs. conduit a un CoV sur la tension plus bas.

Tableau 5 : Coefficient de variation de sortie (tension) en fonction du coefficient de variation
d’entrée (porosité GDL) pour différents niveaux de parametres opératoires (T, P et /).

Température Pression
0.06 0.04
- ~T=75C _ - ~P = 1.3 bar abs
2 +T = 80°C =0.03 <P = 1.5 bar abs
2 0.04 2
b= b=
708 | 8., e
= % 0.01
o9 5 10 * 5 10
CoV entrée (%) CoV entrée (%)
0.2 0.2
- ~T=75°C - =P =1.3 bar abs
015 +T =80°C =015 <P = 1.5 bar abs|
(]} (] o
= =
110A S 0.1 S 0.1
2 0.05 2 0.05
(%] (%]
S 5 10 S 5 10
CoV entrée (%) CoV entrée (%)
0.8 0.8
- ~T=75°C - P =1.3 bar abs
0.6 =T =80°C =06 <P =1.5 bar abs
(8}
£
150a | §%4
20.2
¢ 5 5
CoV entrée (%) CoV entrée (%)
3 4
o ~T=75°C 2o ~P =1.3 bar abs
R -+T =80°C =4 <P =1.5 bar abs
22 o
= £,
170A @ 3
>1 >4
Q - Q
U pnmanene U
e 1 5 10 e 5
CoV entrée (%) CoV entrée (%)

Dans la section suivante, une étude similaire est menée dans le but de déterminer I'impact des

facteurs en entrée (conditions opératoires + dispersion de la porosité) sur la réponse liée a la
résistance de la membrane.
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3.5 Analyse graphique des effets des facteurs sur la résistance de la
membrane

L'observation de l'effet des distributions d’entrées (porosité) gaussiennes (Figure 10 a)) sur
I'impédance de la membrane met en évidence des comportements similaires a ceux observés sur les
dispersions de la tension de pile. Les distributions de sortie sur I'impédance correspondent en effet
également a des lois de type gamma inverse (Figure 10 b)).

Distribution du paramétre d'entrée (Moyenne = 0,6, CoV =10, | = 110A) Distribution du paramétre de sortie ( T = 80 °C, P = 1.5 bar, CoV = 10, | = 1104)

g

100-

50-

Nombre d'occurrences
-

Nombre d'occurrences

055 06 065 07 075 08 fo+ 806 808 B4 812 814 816 818 82 B.22
Porosité [] Impédance [Ohm] x10*
a) b)

Figure 10 : Distributions obtenues apres 2000 tirages :
a) surle parametre d’entrée, la porosité de la GDL cathodique,
b) surlaréponse, 'impédance de la membrane.

Pour différents courants de pile, nous étudions donc les effets des facteurs (T, P, CoV) et des
interactions entre deux facteurs (T * P, CoV * T, CoV * P) sur deux parametres de formes (moyenne
M et écart-type E) de la distribution statistique de la résistance de la membrane calculée par le
modele développé. Cette étude est menée a partir des graphes des effets et des interactions
(Tableau 6).

Concernant les graphes des effets liés a la moyenne M (colonne de gauche du Tableau 6), nous
pouvons faire les observations suivantes :

- La température T a un effet sur la moyenne de la distribution de la résistance : une

augmentation de la température de la pile de 75°C a 80°C se traduit par une baisse
sensible des performances de la PAC.
Le modele « simple » décrit a la fin du Chapitre 2 ne permet évidemment pas de mener
une telle analyse, la résistance de la membrane étant modélisée par une valeur
constante. Le modele de connaissance nous permet quant a lui de retrouver des
comportements de la pile et des effets de la température similaires a ceux observés dans
les essais décrits dans le Chapitre 1.

- Une élévation de la pression P a un effet sur la moyenne de la distribution de la
résistance : une augmentation de la pression de 1.3 a 1.5 bar abs. génere une diminution
de la résistance de l'ordre de 0.2 mOhm. Ce résultat est logique d’'un point de vue
physique ; il avait déja été constaté lors des essais. L’'augmentation de la pression totale
permet de retenir d’avantage d’humidité dans la pile, ce qui favorise I'hydratation de
I’électrolyte.
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- Par rapport aux autres parametres, une modification de la dispersion sur la porosité de la
GDL cathodique n’a pas d’effet sur la moyenne de la distribution de la résistance. Il n’y
avait pas d’effet non plus sur la moyenne de la tension.

- L'interaction P * T est celle qui est la plus significative. On constate que, dans les résultats
du modele, pour une pression de 1.5 bar abs. (niveau haut pour P), la température n’a pas
d’influence sur la résistance. A plus haute pression, la membrane demeure bien hydratée
quelle que soit la température (75 ou 80°C). Dans les essais décrits au Chapitre 1, la
température avait un effet léger sur la résistance méme a 1.5 bar abs.

Concernant les graphes des effets liés a I'écart-type E (colonne de droite du Tableau 6), les
observations suivantes peuvent étre faites :

- Dans le domaine d’étude considéré, les facteurs T et P ont une légére incidence sur
I’écart-type de la distribution de la résistance. Les effets vont dans le méme sens que ceux
observés sur la moyenne : une résistance plus élevée en moyenne correspond a une
résistance dont la valeur est plus instable.

- Comme pour la distribution de la tension, la dispersion introduite sur le parametre
porosité se retrouve en sortie sur la distribution de la résistance. Une analyse de la
variance (ANOVA) a montré que cet effet était significatif d’'un point de vue statistique (cf.
annexe 1). Une augmentation de la dispersion sur la porosité occasionne une
augmentation de I’écart-type sur la distribution de sortie (résistance).

- Les interactions P * T, T * Vet V * P n’apparaissent pas significatives d’un point de vue
statistique (cf. annexe 1).

De maniere globale, a 110A, le Tableau 6 montre que les niveaux des paramétres T et P qui
conduisent a une diminution de la moyenne de la résistance entrainent également une baisse de
|’écart-type.
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Tableau 6 : Tableau des effets et des interactions des parameétres sur I'impédance a 110A.
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4 Conclusion

Le modele de connaissance, déterministe développé et décrit dans le chapitre 3, a été utilisé en
suivant la méthodologie, présentée dans le chapitre 2, visant a l'intégration et a I'analyse des
incertitudes dans une modélisation de PAC de type PEM.

Aprés avoir rappelé la démarche générale adoptée, nous avons indiqué des différences susceptibles
d’étre observées dans les résultats de simulation issus des deux types de modélisation (« simple » et
de connaissance) : dans le modele de connaissance, une distribution gaussienne sur un parametre
d’entrée comme la porosité d’'une GDL peut donner lieu a une distribution en réponse (tension de
pile ou impédance de la membrane) a la forme plus complexe (de type gamma inverse par exemple).
La différence de formes entre les distributions d’entrée et de sortie traduit de fortes non-linéarités et
complexités des phénomeénes pris en compte dans le modele présenté Chapitre 3.

Un exemple d’analyse statistique et fiabiliste a été présenté au sein de la section 2 de ce chapitre.
Nous avons choisi a titre d’exemple une variation de la porosité des couches de diffusion cathodique
comme incertitude a introduire dans le modéle de connaissance. Nous avons tout d’abord détaillé la
méthode de génération de la distribution d’entrée en précisant notamment le nombre de tirages
(2000) a effectuer pour obtenir des résultats autorisant une convergence de la variable de sortie (la
tension et l'impédance), le temps de simulation (1000s simulées) nécessaire pour obtenir une
stabilité de la sortie, le temps de calcul global pour réaliser une série de 2000 tirages (compris entre
33 et 66 minutes). Nous avons cherché a fournir une explication physique a la forme de la
distribution de sortie observée : une loi gamma inverse avec un phénomeéne de seuil sur la tension
gue nous avons mis en relation avec une limite de diffusion des réactifs dans le coeur de pile. La
propagation dans le modele de l'influence de l'incertitude introduite a également été observée et
discutée. Nous avons ensuite proposé une modélisation de la distribution de sortie et introduit la
fiabilité comme la probabilité pour que la pile fournisse un minimum de tension Umin. Nous avons
donné un exemple de calcul pour déterminer cette probabilité dans des conditions d’usage données
pour la pile. Dans les conditions nominales, le taux de fiabilité prévisionnel (probabilité pour que le
modele de la cellule de pile fournisse un minimum de tension de 0.68V) a été estimé a 91% avec un
coefficient de variation d’entrée a 10%.

Dans la troisieme partie du chapitre, la méthode d’introduction des incertitudes dans le modéle de
connaissance a été appliquée en mettant en ceuvre un plan d’expériences pour étudier I'impact
d’une incertitude (toujours relative a la porosité cathodique) sur les performances de la PAC dans
différentes conditions opératoires. Nous avons suivi les étapes de la « démarche plan d’expérience »
décrite dans le Chapitre 1 pour mener a bien notre étude. L’ensemble des 48 distributions relatives
d’une part a la tension de pile et d’autre part a son impédance a été analysé grace a des outils
statistiques (graphes des effets) et des diagrammes confrontant les coefficients de variation des
distributions en entrée et en sortie (diagrammes utilisés par Mawardi et al. dans leurs travaux sur les
PEMFC). Les graphes des effets ont été comparés a ceux déja présentés dans les Chapitres 1 et 2
respectivement relatifs aux essais expérimentaux et aux résultats issus de la modélisation « simple ».
Les graphes des effets affichés a partir des résultats issus du modele de connaissance (et les
modélisations polynomiales associées) permettent de retrouver qualitativement les influences des
parametres opératoires (T et P) sur la tension de pile et sur son impédance. lls témoignent de la prise
en compte dans la modélisation proposée de la complexité des phénomenes relatifs a la gestion de
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I'eau et des différentes especes gazeuses. Nous avons également constaté que le coefficient de
variation lié a la porosité de la GDL cathodique n’avait, par rapport aux autres parametres considérés
et aux intervalles de variation retenus, que peu d’influence sur la moyenne des distributions de
sortie. La dispersion introduite sur la porosité impacte cependant leurs formes (effet significatif sur
I’écart-type).

Le plan d’expérience numérique réalisé permet, pour différents niveaux de courant de pile, de
déterminer les niveaux des parametres opératoires (ici la température et la pression) qui limitent
I'impact de l'incertitude d’entrée (porosité de la GDL cathodique) sur la réponse étudiée (tension ou
impédance de cellule). Dans la méme optique, il serait possible de déterminer chacun des taux de
fiabilité prévisionnels (relatifs a une méme tension de seuil minimale) pour les différents cas du plan
d’expériences numériques réalisé puis de procéder a une optimisation : recherche des parametres
d’entrées du plan aboutissant aux taux de fiabilité les plus élevés.

Il serait aussi possible d’aborder la problématique du vieillissement de la GDL en choisissant une loi
de dégradation pour ce composant a l'instar des travaux de L. Placca et al. [10] [11]. On pourrait pour
cela par exemple indexer le coefficient de variation de la porosité sur le temps de fonctionnement de
la PAC. Les résultats que nous avons obtenus pourraient étre mis a profit pour choisir des parameétres
opératoires variables au cours du temps, susceptibles de minimiser la dispersion au niveau de la
réponse et de maintenir des taux de fiabilité élevés. On voit ainsi que notre modeéle et notre
démarche pourraient s’inscrire dans un cadre plus large de maintenance prévisionnelle.

Le modele de connaissance développé et la démarche préconisée pour intégrer, analyser des
incertitudes dans une modélisation de PAC pourraient aussi étre mis a profit pour de futurs travaux :

- Prise en compte des facteurs stoechiométriques anode et cathode dans le plan
d’expérience numérique présenté dans ce Chapitre (Cf. Annexe 2).

- Introduction d’incertitudes sur d’autres types de parameétres (opératoires ou semi-
empiriques). Observation d’autres réponses (exemple : températures).

- Utilisation d’autres outils statistiques pour I'analyse des résultats (RSB ?).

- Introduction de différents types de distributions statistiques en entrée du modele.

- Utilisation d’autres descripteurs de formes pour I'analyse des distributions (asymétrie,
aplatissement, ...).

- Introduction simultanée de plusieurs incertitudes.

- Mise en ceuvre des plans fractionnaires pour réduire le temps de calcul global lié aux
simulations des tirages.
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Conclusion générale

A travers les informations données sur le fonctionnement et sur la constitution d’'un générateur a
PAC, sur ses principaux modes de défaillances, le chapitre 1 a permis de mettre en évidence le besoin
d’accéder a une plus grande fiabilité de la pile PEM. Celle-ci passe assurément par une meilleure
connaissance des impacts sur les performances électriques des incertitudes des parameétres
opératoires, des parametres liés a la conception et a la fabrication de la PAC. L'impact des
incertitudes sur le contréle de nombreuses variables opératoires a aussi été mis en avant dans la
description d’une campagne expérimentale visant a caractériser une PEMFC en adoptant une
démarche du type plan d’expériences. Les essais réalisés ont en effet montré la variabilité des
performances d'une PEMFC (en termes de tension, d'impédance) fonctionnant sous différentes
conditions opératoires et ils ont suggéré I'importance d’une meilleure compréhension et évaluation
de la propagation des incertitudes dans le fonctionnement de la PAC. Dans la conclusion du chapitre
1, des pistes de travaux relatifs aux analyses du plan d’expériences ont été proposées (problématique
de la prise en compte du caractére dynamique des contrbles de parameéetres et des réponses en
résultant, problématique de la présence d’une dégradation des performances au cours de la
campagne d’essais).

Dans le chapitre 2, nous avons donné des éléments méthodologiques utiles pour I'analyse des
réponses d’'un modeéle déterministe soumis a une ou des propagations d’incertitudes paramétriques
stochastiques. La notion d’incertitude a été précisée et une typologie des incertitudes rencontrées
dans le domaine des PEMFC a été proposée : incertitudes liées aux parametres opératoires, celles
liées aux design / matériaux mis en ceuvre dans la PAC (qualifiées d’intrinséques) et celles inhérentes
a la modélisation des piles (utilisation de parameétres semi-empiriques). Nous avons montré
comment il était possible de représenter, d’intégrer, de modéliser et d’analyser des incertitudes dans
un modeéle numérique : d’'une part en évoquant des travaux issus de la littérature scientifique
(travaux de A. Mawardi et al., thése de L. Placca), d’autre part en appliquant notre démarche a un
modele « simple » basé sur une expression statique et semi-empirique de la relation courant de
charge - tension de pile. Des incertitudes ont été introduites sur des coefficients semi-empiriques de
ce modele via des distributions gaussiennes. La sortie du modele (la tension de la cellule) a été
analysée en considérant les distributions des réponses issues des tirages de Monte-Carlo. Des pistes
de travaux basés sur l'utilisation de ce modele ont été mises en avant: mise a profit de cette
modélisation pour I'étude de la fiabilité d’empilements multi-cellules voire d’architectures multi-
stacks, étude de vieillissement d’une PAC ou les facteurs de forme des distributions introduites sur
les parametres d’entrée seraient indexés sur le temps de fonctionnement. Les limites de cette
premiere modélisation « simple » de PAC ont aussi été soulignées, ainsi que I'intérét de développer
un modele de connaissance capable a la fois de mieux traduire la complexité des échanges d’eau
dans le coeur de pile et de s’inscrire dans une démarche physico-fiabiliste pertinente.
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La méthode globale développée visant a fournir une aide a I’évaluation de la fiabilité d’'une PAC
s’appuie sur le développement d’'un modeéle de connaissance. Le chapitre 3 a été consacré a la
description de ce modele correspondant a une cellule compléte de PAC de type PEMFC alimentée en
air et en hydrogene humidifiés. Le modele permet de retrouver par la simulation I'évolution
temporelle des variables physiques présentes dans chaque élément de I'empilement
électrochimique. La modélisation proposée repose sur la prise en compte de nombreux parameétres
physiques intrinséques a la pile, tels que la porosité des couches de diffusion, et elle permet
potentiellement d’observer I'effet de ces parametres sur la réponse électrique temporelle de la pile.
Apres avoir donné des informations d’ordre méthodologique sur les différentes manieres de
modéliser un systéme en général, puis sur les spécificités de la modélisation dans I’'environnement
MODELICA — DYMOLA (originalité et intérét de la modélisation acausale et symbolique), la
description du modele a été réalisée : en précisant les phénomenes physiques considérés et les
représentations mathématiques adoptées pour chacune des différentes zones physiques de la cellule
de pile. Le comportement du modeéle a ensuite été confronté en simulation aux essais présentés dans
le chapitre 1. Des résultats de simulation complémentaires ont finalement été donnés de maniére a
illustrer les potentialités du nouveau modele, relatives en particulier a la représentation des
phénomeénes et des réponses dynamiques liés aux échanges d’eau complexes entre les couches du
modéle.

Dans le Chapitre 4, nous avons montré comment le modeéle de connaissances développé pouvait étre
utilisé en suivant la méthodologie, présentée dans le chapitre 2, visant a l'intégration et a I'analyse
des incertitudes dans une modélisation de PAC de type PEM. A titre d’exemple, nous avons choisi
une variation de la porosité des couches de diffusion cathodique comme incertitude a introduire
dans le modele déterministe. Nous avons tout d’abord détaillé la méthode de génération de la
distribution d’entrée, puis nous avons observé et discuté la forme de la distribution de sortie
observée (une loi gamma inverse avec un phénomeéne de seuil sur la tension que nous avons mis en
rapport avec une limite de diffusion des réactifs dans le coeur de pile) ainsi que la propagation dans le
modeéle de I'influence de I'incertitude introduite. Une modélisation de la distribution de sortie a alors
été proposée dans le but de calculer un taux de fiabilité défini comme la probabilité que la pile
fournisse un minimum de tension. Dans la suite du chapitre, la méthode d’introduction des
incertitudes dans le modele de connaissance a été appliquée en mettant en ceuvre un plan
d’expériences numériques pour étudier I'impact d’une incertitude (toujours relative a la porosité
cathodique) sur les performances de la PAC dans différentes conditions opératoires. Dans cette
étude, nous avons a nouveau suivi les étapes de la démarche des plans d’expériences. Des graphes
des effets ainsi que des diagrammes confrontant les coefficients de variation des distributions en
entrée et en sortie du modele ont permis I’analyse des distributions relatives a la tension de pile et a
son impédance. Les graphes des effets ont été comparés a ceux déja présentés dans les Chapitres 1
et 2 respectivement relatifs aux essais expérimentaux et aux résultats issus de la modélisation
« simple ». Les graphes des effets affichés a partir des résultats issus du modele de connaissance (et
les modélisations polynomiales associées) permettent de retrouver qualitativement les influences
des parametres opératoires sur les réponses électriques, ce qui témoigne de la prise en compte dans
la modélisation proposée de la complexité des phénomenes relatifs a la gestion de I'eau et des
différentes especes gazeuses. Nous avons également constaté que la dispersion introduite sur la
porosité impactait les formes des distributions de sortie (effet significatif sur I’écart-type). Nous
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avons finalement indiqué que le modéle de connaissance développé et la démarche préconisée pour
intégrer, analyser des incertitudes dans une modélisation de PAC pourraient étre mis a profit pour de
futurs travaux essentiellement liés :

- d’une part a la valorisation du modéle de connaissance par des études supplémentaires liées
a d’autres parametres opératoires ou semi-empiriques, liées a d’autres réponses du modéle.
- d’autre part a I'exploitation d’autres outils de la méthode des plans d’expériences.

La figure suivante offre une synthése de la méthodologie proposée pour I'intégration et I'analyse des
incertitudes dans une modélisation de PAC.

Coefficients
Semi-empiriques

Paramétres
Opératoires

Paramétres
Intrinséques

- ¥ & 5 8 B

3 8 8 0B EE
- B 0 8 8 B ¥

¥

Nominal
Expérim?ntation d”une pile a combustible Entrée : incertitudes
suivant la methode des plans _ suir la distribution :
d'expérienl:e Entrée T Entrée
Anode | S, P ‘Cathodique
1 Charge n
. _,I: Plague Plague o
il bipolaire  GDL  Anode Membrane Cathode GDL = bipolaire ]
@ Plaque Plague
collectrice collectrice
de courant de courant
Modélisation ) +)
déterministe |
Sortie Contréle dela Sortle
Ancde - température de la cellule Cathodique
[N° [FsalFsc P 1T [Journée |
1 7 1 3 1 1 Sortie: Parameétre(s) observé(s)
o EEET 1
m 1 1 1 1 1 Nominal -> Différents types de distribution obtenus
B : : 1 1 1 - -
(R =T 1 o -
e A 1 - i
IE e [ T 4 o
B 1 1 1 1 - -
Bl : 1 1 a 2 3
EM :@ 1 1 4 2
m 1 1 1 1 ) @ Analyse statistique et
m = 1 1 1 2 fiabiliste
EN 1 1 1 a 2
EEll » 1 a1 a 2 o
El : 1 1 a 2 £ i
2 -~
1 T | 4 [ = 2 i — - § LA
Al
. e

Modélisation des

Analyse des effets des

distributions. An;l:::t:!::;r un::su incertitudes (via les
Evaluation de la e 5 descripteurs de formes
des réponse(s)

fiabilité des distributions)

Figure : diagramme de synthese présentant la méthodologie proposée pour I'intégration et I'analyse
des incertitudes dans une modélisation de PAC.
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Nous profitons finalement de cette conclusion générale pour mentionner des perspectives plus
globales aux travaux menés dans cette these :

- I'exploitation des nombreuses possibilités du modéle de connaissances développé. Avec des
objectifs de différentes natures: études phénoménologiques, études fiabilistes, voire
conception de nouvelles architectures d’empilement électrochimique.

- le développement du modele de pile de maniére a accéder a une plus grande plage de
validité des simulations, a des descriptions plus précises et/ou alternatives des phénomeénes
physiques considérés.

- le développement de méthodes, d’outils permettant I'analyse statistique, fiabiliste des
entrées et sorties du modele de connaissance.
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1 Rapport Signal Bruit (RSB). Ra

Pour concevoir un systeme robuste, il est nécessaire de le rendre aussi insensible aux bruits que
possible. Un systeme sera considéré comme d'autant plus robuste que les dispersions de
fonctionnement induites par les bruits seront faibles. Il est possible d'optimiser la réponse du
systeme pour avoir la meilleure réponse moyenne, pour avoir la plus faible dispersion due au bruit,
ou pour présenter les deux qualités a la fois. Pour cela, il est important d'étudier I'effet des différents

parametres et des bruits sur la réponse du systéme.

Le rapport signal/bruit (RSB) est un rapport entre la moyenne de la réponse et la dispersion de la
réponse provoquée par le bruit. Ce rapport permet de déterminer la combinaison de parametres
permettant d'optimiser les pertes liées aux bruits. On cherche toujours le rapport donnant le
maximum. En effet, les pertes seront d'autant plus faibles que le RSB sera grand.

els

Plusieurs optimisations sont possibles. Ci-dessous, les trois manieres de calculer le RSB.

- L'optimum de la réponse est un minimum : 77; = —10 log((l) X YL-]-2>

1
- L'optimum de la réponse est un maximum : ; = —10 log <(;) Y —

Y.Z
- L'optimum de la réponse est un nominal : 7; = 10 log (J—‘z)
l

2 Plan numérique T, P et CoV
2.1 ANOVA du plan numérique pour un courant de 70A

1
2
Yij

)

Exp T (°C) P (bar) CoV M E CoVu RSB max
1 75 1,3 1 6,76E-01 3,00E-05 4,45E-05 -3,41
2 80 1,3 1 6,23E-01 4,89E-06 7,84E-06 -4,11
3 75 1,5 1 6,95E-01 3,31E-05 4,76E-05 -3,16
4 80 1,5 1 6,89E-01 1,69E-05 2,45E-05 -3,24
5 75 1,3 5 6,76E-01 1,50E-04 2,21E-04 -3,41
6 80 1,3 5 6,23E-01 2,36E-05 3,79E-05 -4,11
7 75 1,5 5 6,95E-01 1,64E-04 2,37E-04 -3,16
8 80 1,5 5 6,89E-01 8,46E-05 1,23E-04 -3,24
9 75 1,3 10 6,76E-01 3,28E-04 4,85E-04 -3,41
10 80 1,3 10 6,23E-01 4,62E-05 7,41E-05 -4,11
11 75 1,5 10 6,95E-01 3,58E-04 5,15E-04 -3,16
12 80 1,5 10 6,89E-01 1,91E-04 2,77E-04 -3,24

moyenne 6,71E-01 1,19E-04 1,75E-04 -3,48
ST 9,58E-03 1,63E-07 3,44E-07 1,68

NB : la notation CoVu correspond au coefficient de variation de la tension de pile.
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M T P CoV Y% PV TP RES
effet (-1) 1,46E-02 -2,12E-02 1,26E-05 5,88E-06 -3,30E-06 1,16E-02
effet (0) 6,88E-06 3,37E-06 -1,85E-06
effet (1) -1,46E-02 2,12E-02 -1,95E-05 -9,26E-06 5,15E-06 -1,16E-02
S* 2,55E-03 5,41E-03 2,34E-09 5,27E-10 1,63E-10 1,62E-03 1,23E-10
% 26,6 56,5 0,0 0,0 0,0 16,9 0,0
ddl 1 1 2 2 2 1 2
v 2,55E-03 5,41E-03 1,17E-09 2,63E-10 8,17E-11 1,62E-03 6,17E-11
Fsexp (0.9) | 4,13E+07 8,77E+07 1,89E+01 4,27E+00 1,32E+00 2,63E+07
Fsthéo 8,5 8,5 9,0 9,0 9,0 8,5
test OK OK OK NON NON OK
E T P CoV TV PV TP RES
effet (-1) 5,80E-05 -2,22E-05 -9,80E-05 -4,77E-05 1,84E-05 1,41E-05
effet (0) -1,36E-05 -6,56E-06 3,21E-06
effet (1) -5,80E-05 2,22E-05 1,12E-04 5,42E-05 -2,16E-05 -1,41E-05
S* 4,04E-08 5,89E-09 8,89E-08 2,10E-08 3,27E-09 2,39E-09 1,42E-09
% 24,7 3,6 54,5 12,9 2,0 15 0,9
ddl 1 1 2 2 2 1 2
v 4,04E-08 5,89E-09 4,44E-08 1,05E-08 1,63E-09 2,39E-09
Fsexp (0.9) 28,36 4,14 31,24 7,38 1,15 1,68
Fsthéo 8,5 8,5 9,0 9,0 9,0 8,5
test (o] ¢ NON oK NON NON NON
CoVu T P CoV TV PV TP RES
effet (-1) 8,39E-05 -2,94E-05 -1,43E-04 -6,89E-05 2,45E-05 2,13E-05
effet (0) -1,99E-05 -9,55E-06 4,41E-06
effet (1) -8,39E-05 2,94E-05 1,63E-04 7,85E-05 -2,89E-05 -2,13E-05
S* 8,44E-08 1,04E-08 1,91E-07 4,40E-08 5,82E-09 5,45E-09 3,25E-09
% 24,5 3,0 55,4 12,8 1,7 1,6 0,9
ddl 1 1 2 2 2 1 2
v 8,44E-08 1,04E-08 9,53E-08 2,20E-08 2,91E-09 5,45E-09
Fsexp (0.9) | 2,60E+01 3,20E+00 2,94E+01 6,78E+00 8,97E-01 1,68E+00
Fsthéo 8,5 8,5 9,0 9,0 9,0 8,5
test (o] ¢ NON OK NON NON NON
RSBmax T P CoV TV PV TP RES
effet (-1) 1,94E-01 -2,79€-01 1,60E-04 7,51E-05 -3,99E-05 1,57€-01
effet (0) 8,75E-05 4,31E-05 -2,25E-05
effet (1) -1,94E-01 2,79E-01 -2,48E-04 -1,18E-04 6,24E-05 -1,57E-01
S* 4,51E-01 9,31E-01 3,78E-07 8,60E-08 2,40E-08 2,95E-01 2,13E-08
% 26,9 55,5 0,0 0,0 0,0 17,6 0,0
ddl 1 1 2 2 2 1 2
v 4,51E-01 9,31E-01 1,89€-07 4,30E-08 1,20E-08 2,95E-01
Fsexp (0.9) | 2,11E+07 4,37E+07 8,87E+00 2,02E+00 5,63E-01 1,38E+07
Fsthéo 8,52631579  8,52631579 9 9 9 8,526315789
test (o] ¢ o] ¢ NON NON NON o] ¢
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2.2 ANOVA du plan numérique pour un courant de 110A

Exp T(°C) P (bar) CoV M E CoVu RSBmax
13 75 1,3 1 6,03E-01 8,07E-05 1,34E-04 -5,61
14 80 1,3 1 5,60E-01 6,60E-05 1,18E-04 -6,11
15 75 1,5 1 6,26E-01 7,24E-05 1,16E-04 -5,08
16 80 1,5 1 6,21E-01 6,59E-05 1,06E-04 -5,18
17 75 1,3 5 6,03E-01 4,07E-04 6,75E-04 -5,62
18 80 1,3 5 5,60E-01 3,29E-04 5,88E-04 -6,11
19 75 1,5 5 6,26E-01 3,65E-04 5,83E-04 -5,08
20 80 1,5 5 6,21E-01 3,33E-04 5,36E-04 -5,18
21 75 1,3 10 6,03E-01 8,68E-04 1,44E-03 -5,62
22 80 1,3 10 5,60E-01 1,31E-03 2,34E-03 -6,12
23 75 1,5 10 6,26E-01 7,75E-04 1,24E-03 -5,09
24 80 1,5 10 6,21E-01 7,15E-04 1,15E-03 -5,18
moyenne 6,03E-01 4,49E-04 7,52E-04 -5,50
ST 8,11E-03 1,70E-06 5,10E-06 1,99
M T P CoV TV PV TP RES
effet (-1) 1,19E-02 -2,10E-02 3,00E-05 1,32E-05 -1,02E-05 9,62E-03
effet (0) 9,10E-06 1,18E-05 -1,03E-05
effet (1) -1,19E-02 2,10E-02 -3,91E-05 -2,51E-05 2,05E-05 -9,62E-03
S* 1,71E-03 5,29E-03 1,00E-08 3,77E-09 2,52E-09 1,11E-03 3,74E-09
% 21,1 65,2 0,0 0,0 0,0 13,7 0,0
ddl 1 1 2 2 2 1 2
\ 1,71E-03 5,29E-03 5,01E-09 1,88E-09 1,26E-09 1,11E-03 1,87E-09
Fsexp (0.9) 9,15E+05 2,83E+06 2,68E+00 1,01E+00 6,75E-01 5,94E+05
Fsthéo 8,5 8,5 9,0 9,0 9,0 8,5
test OK oK NON NON NON OK
E T P CoV TV PV TP RES
effet (-1) -2,09E-05 6,13E-05 -3,78E-04 2,62E-05 -5,92E-05 -3,73E-05
effet (0) -9,01E-05 4,84E-05 -5,16E-05
effet (1) 2,09E-05 -6,13E-05 4,68E-04 -7,46E-05 1,11E-04 3,73E-05
S* 5,25E-09 4,51E-08 1,48E-06 3,44E-08 7,38E-08 1,67E-08 4,68E-08
% 0,3 2,6 87,0 2,0 4,3 1,0 2,8
ddl 1 1 2 2 2 1 2
\ 5,25E-09 4,51E-08 7,39E-07 1,72E-08 3,69E-08 1,67E-08
Fsexp (0.9) 0,11 0,96 15,80 0,37 0,79 0,36
Fsthéo 8,5 8,5 9,0 9,0 9,0 8,5
test NON NON oK NON NON NON
CoVu T P CoV TV PV TP RES
effet (-1) -5,44E-05 1,30E-04 -6,33E-04 6,08E-05 -1,23E-04 -7,83E-05
effet (0) -1,56E-04 8,79E-05 -9,42E-05
effet (1) 5,44E-05 -1,30E-04 7,89E-04 -1,49E-04 2,17E-04 7,83E-05
S* 3,55E-08 2,04E-07 4,20E-06 1,34E-07 2,84E-07 7,35E-08 1,70E-07
% 0,7 4,0 82,3 2,6 5,6 1,4 3,3
ddl 1 1 2 2 2 1 2
Vv 3,55E-08 2,04E-07 2,10E-06 6,71E-08 1,42E-07 7,35E-08
Fsexp (0.9) 2,09E-01 1,20E+00 1,23E+01 3,95E-01 8,36E-01 4,32E-01
Fsthéo 8,5 8,5 9,09 9,0 9,0 8,5
test NON NON OK NON NON NON
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RSBmax T P CoV TV PV TP RES
effet (-1) 1,77E-01 -3,06E-01 4,33E-04 1,88E-04 -1,34E-04 1,45E-01
effet (0) 1,28E-04 1,73E-04 -1,46E-04
effet (1) -1,77E-01 3,06E-01 -5,60E-04 -3,61E-04 2,80E-04 -1,45E-01
S* 3,77E-01 1,12E+00 2,07E-06 7,83E-07 4,72E-07 2,52E-01 7,86E-07
% 21,5 64,1 0,0 0,0 0,0 14,4 0,0
ddl 1 1 2 2 2 1 2
\Y 3,77E-01 1,12E+00 1,03E-06 3,91E-07 2,36E-07 2,52E-01
Fsexp (0.9) 4,79E+05 1,42E+06 1,32E+00 4,98E-01 3,00E-01 3,20E+05
Fsthéo 8,5 8,5 9 9 9 8,5
test OK OK NON NON NON OK
2.3 ANOVA du plan numérique pour un courant de 150A
Exp T(°C) P (bar) CoV M E CoVu RSBmax
25 75 1,3 1 5,24E-01 1,95E-05 3,72E-05 -4,39
26 80 1,3 1 4,95E-01 1,55E-05 3,12E-05 -5,03
27 75 1,5 1 5,57E-01 5,85E-06 1,05E-05 -4,07
28 80 1,5 1 5,51E-01 1,56E-05 2,83E-05 -4,13
29 75 1,3 5 5,24E-01 9,88E-05 1,89E-04 -4,39
30 80 1,3 5 4,95E-01 7,94E-05 1,61E-04 -5,03
31 75 1,5 5 5,57E-01 2,92E-05 5,25E-05 -4,07
32 80 1,5 5 5,51E-01 7,95E-05 1,44E-04 -4,13
33 75 1,3 10 5,24E-01 2,11E-04 4,02E-04 -4,39
34 80 1,3 10 4,94E-01 1,68E-04 3,40E-04 -5,03
35 75 1,5 10 5,57E-01 5,65E-05 1,01E-04 -4,07
36 80 1,5 10 5,51E-01 1,70E-04 3,08E-04 -4,13
moyenne 5,32E-01 7,90E-05 1,50E-04 -4,41
ST 7,29E-03 5,38E-08 1,99E-07 1,75
M T p CoV v PV TP RES
effet (-1) 8,75E-03 -2,23E-02 1,70E-04 -3,54E-05 5,42E-05 5,75E-03
effet (0) 3,80E-05 -1,30E-05 1,69E-05
effet (1) -8,75E-03 2,23E-02 -2,08E-04 4,83E-05 -7,11E-05 -5,75E-03
S* 9,18E-04 5,98E-03 2,96E-07 1,50E-08 3,31E-08 3,97E-04 9,33E-09
% 12,6 82,0 0,0 0,0 0,0 5,4 0,0
ddl 1 1 2 2 2 1 2
\ 9,18E-04 5,98E-03 1,48E-07 7,51E-09 1,66E-08 3,97E-04 4,67E-09
Fsexp (0.9) 1,97E+05 1,28E+06 3,17E+01 1,61E+00 3,55E+00 8,51E+04
Fsthéo 8,5 8,5 9,0 9,0 9,0 8,5
test OK OK OK NON NON OK
E T P CoV Y% PV 1 RES
effet (-1) -8,92E-06 1,96E-05 -6,49E-05 7,49E-06 -1,63E-05 1,99E-05
effet (0) -7,27E-06 1,22E-06 -2,25E-06
effet (1) 8,92E-06 -1,96E-05 7,22E-05 -8,71E-06 1,85E-05 -1,99E-05
S* 9,56E-10 4,63E-09 3,79E-08 5,34E-10 2,45E-09 4,76E-09 2,55E-09
% 1,8 8,6 70,5 1,0 4,6 8,9 4,7
ddl 1 1 2 2 2 1 2
\' 9,56E-10 4,63E-09 1,90E-08 2,67E-10 1,23E-09 4,76E-09
Fsexp (0.9) 0,37 1,81 7,42 0,10 0,48 1,86
Fsthéo 8,5 8,5 9,0 9,0 9,0 8,5
test NON NON NON NON NON NON
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CoV_u T P CoV TV PV TP RES
L
effet (-1) -1,83E-05 4,29E-05 -1,24E-04 1,53E-05 -3,55E-05 3,44E-05
effet (0) -1,39E-05 2,40E-06 -4,80E-06
effet (1) 1,83E-05 -4,29E-05 1,38E-04 -1,77E-05 4,03E-05 -3,44E-05
S* 4,02E-09 2,21E-08 1,38E-07 2,22E-09 1,16E-08 1,42E-08 7,62E-09
% 2,0 11,1 69,0 1,1 5,8 7,1 3,8
ddl 1 1 2 2 2 1 2
\ 4,02E-09 2,21E-08 6,88E-08 1,11E-09 5,82E-09 1,42E-08
Fsexp (0.9) 5,27E-01 2,90E+00 9,02E+00 1,46E-01 7,63E-01 1,86E+00
Fsthéo 8,5 8,5 9,0 9,0 9,0 8,5
test NON NON OK NON NON NON
RSBmax T P CoV TV PV TP RES
effet (-1) 1,47E-01 -3,67E-01 2,95E-03 -6,90E-04 1,08E-03 1,00E-01
effet (0) 6,98E-04 -2,54E-04 3,41E-04
effet (1) -1,47E-01 3,67E-01 -3,65E-03 9,44E-04 -1,42E-03 -1,00E-01
S* 2,60E-01 1,61E+00 9,02E-05 5,73E-06 1,32E-05 1,21E-01 3,73E-06
% 13,0 80,9 0,0 0,0 0,0 6,0 0,0
ddl 1 1 2 2 2 1 2
\ 2,60E-01 1,61E+00 4,51E-05 2,86E-06 6,59E-06 1,21E-01
Fsexp (0.9) 6,96E+04 4,32E+05 1,21E+01 7,67E-01 1,77E+00 3,23E+04
Fsthéo 8,5 8,5 9 9 9 8,5
test OK OK OK NON NON OK

2.4 ANOVA du plan numérique pour un courant de 170A

Exp T(°C) P (bar) CoV M E CoVu RSBmax
37 75 1,3 1 4,71E-01 4,28E-04 9,08E-04 -6,54
38 80 1,3 1 4,08E-01 1,45E-03 3,57E-03 -7,79
39 75 1,5 1 5,19E-01 2,25E-04 4,34E-04 -5,70
40 80 1,5 1 5,10E-01 2,72E-04 5,33E-04 -5,85
41 75 1,3 5 4,71E-01 2,28E-03 4,83E-03 -6,54
42 80 1,3 5 4,06E-01 8,30E-03 2,04E-02 -7,82
43 75 1,5 5 5,19E-01 1,19E-03 2,29E-03 -5,70
44 80 1,5 5 5,10E-01 1,44E-03 2,82E-03 -5,85
45 75 1,3 10 4,70E-01 5,17E-03 1,10E-02 -6,55
46 80 1,3 10 4,03E-01 2,07E-02 5,14E-02 -7,98
47 75 1,5 10 5,18E-01 2,61E-03 5,04E-03 -5,71
48 80 1,5 10 5,09E-01 3,19E-03 6,26E-03 -5,86

moyenne 4,76E-01 3,94E-03 9,13E-03 -6,49
ST 2,38E-02 3,66E-04 2,30E-03 8,79
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M T P CoV Y PV TP RES
effet (-1) 1,85E-02 -3,80E-02 6,70E-04 -4,15E-04 4,91E-04 1,41E-02
effet (0) 2,86E-04 -1,69E-04 2,05E-04
effet (1) -1,85E-02 3,80E-02 -9,56E-04 5,84E-04 -6,96E-04 -1,41E-02
S* 4,11E-03 1,73E-02 5,78E-06 2,17E-06 3,07E-06 2,38E-03 1,94E-06
% 17,3 72,7 0,0 0,0 0,0 10,0 0,0
ddl 1 1 2 2 2 1 2
v 4,11E-03 1,73E-02 2,89E-06 1,08E-06 1,53E-06 2,38E-03 9,71E-07
Fsexp (0.9) | 4,23E+03 1,78E+04 2,98E+00 1,12E+00 1,58E+00 2,45E+03
Fsthéo 8,5 8,5 9,0 9,0 9,0 8,5
test oK oK NON NON NON oK
E T P CoV v PV TP RES
effet (-1) -1,96E-03 2,45E-03 -3,34E-03 1,69E-03 -2,10E-03 -1,81E-03
effet (0) -6,37E-04 3,87E-04 -4,64E-04
effet (1) 1,96E-03 -2,45E-03 3,98E-03 -2,07E-03 2,57E-03 1,81E-03
S* 4,59E-05 7,21E-05 1,10E-04 2,92E-05 4,50E-05 3,93E-05 2,53E-05
% 12,5 19,7 29,9 8,0 12,3 10,7 6,9
ddl 1 1 2 2 2 1 2
Vv 4,59E-05 7,21E-05 5,49E-05 1,46E-05 2,25E-05 3,93E-05
Fsexp (0.9) 1,82 2,85 2,17 0,58 0,89 1,56
Fsthéo 8,5 8,5 9,0 9,0 9,0 8,5
test NON NON NON NON NON NON
CoV_u T P CoV v PV TP RES
L
effet (-1) -5,04E-03 6,23E-03 -7,76E-03 4,35E-03 -5,35E-03 -4,73E-03
effet (0) -1,53E-03 1,01E-03 -1,19E-03
effet (1) 5,04E-03 -6,23E-03 9,30E-03 -5,37E-03 6,55E-03 4,73E-03
S* 3,05E-04 4,66E-04 5,96E-04 1,95E-04 2,92E-04 2,69E-04 1,73E-04
% 13,3 20,3 26,0 8,5 12,7 11,7 7,6
ddl 1 1 2 2 2 1 2
Vv 3,05E-04 4,66E-04 2,98E-04 9,76E-05 1,46E-04 2,69E-04
Fsexp (0.9) 1,76E+00 2,68E+00 1,72E+00 5,63E-01 8,41E-01 1,55E+00
Fsthéo 8,5 8,5 9,0 9,0 9,0 8,5
test NON NON NON NON NON NON
RSBmax T P CoV v PV TP RES
effet (-1) 3,68E-01 -7,13E-01 2,14E-02 -1,65E-02 1,82E-02 2,93E-01
effet (0) 1,21E-02 -9,80E-03 1,07E-02
effet (1) -3,68E-01 7,13E-01 -3,35E-02 2,63E-02 -2,89E-02 -2,93E-01
S* 1,63E+00 6,11E+00 6,93E-03 4,24E-03 5,12E-03 1,03E+00 4,03E-03
% 18,5 69,5 0,1 0,0 0,1 11,8 0,0
ddl 1 1 2 2 2 1 2
v 1,63E+00 6,11E+00 3,46E-03 2,12E-03 2,56E-03 1,03E+00
Fsexp (0.9) | 4,04E+02 1,51E+03 8,58E-01 5,25E-01 6,35E-01 2,56E+02
Fsthéo 8,5 8,5 9 9 9 8,5
test oK oK NON NON NON oK



3 Plan d’expériences numériques FSC, FSA, P, T et CoV
réalisé sur la version du modele de PAC datant du

01/04/2015

3.1 Facteurs et modalités du plan

Facteurs Unités Symboles Modalités
Température [°C] T 75 80
Pression [bar abs.] P 1.3 1.5
Coefficient de stoechiométrie anodique [-] FSA 1.3 1.5
Coefficient de stoechiométrie cathodique [-1 FSC 1.5 2
Coefficient de variation de la porosité [-] CoV 1 5 10
Courant [A] I 30 70 110

3.2 ANOVA pour la tension U pour un courant de 30A

EXP FSA FSC P T I CoV Y E CoVu RSBmax
1 1 1 1 1 1 1 7,38E-01 2,09E-05 2,84E-05 -2,64E+00
2 2 1 1 1 1 1 7,38E-01 2,08E-05 2,81E-05 -2,64E+00
3 1 2 1 1 1 1 7,60E-01 1,15E-05 1,52E-05 -2,38E+00
4 2 2 1 1 1 1 7,60E-01 1,14E-05 1,50E-05 -2,38E+00
5 1 1 2 1 1 1 7,50E-01 2,27E-05 3,02E-05 -2,50E+00
6 2 1 2 1 1 1 7,51E-01 2,24E-05 2,98E-05 -2,48E+00
7 1 2 2 1 1 1 7,74E-01 1,08E-05 1,39E-05 -2,22E+00
8 2 2 2 1 1 1 7,75E-01 1,06E-05 1,37E-05 -2,22E+00
9 1 1 1 2 1 1 7,35E-01 2,01E-05 2,74E-05 -2,67E+00
10 2 1 1 2 1 1 7,35E-01 1,82E-05 2,47E-05 -2,67E+00
11 1 2 1 2 1 1 7,52E-01 5,82E-06 7,74E-06 -2,47E+00
12 2 2 1 2 1 1 7,52E-01 5,69E-06 7,57E-06 -2,47E+00
13 1 1 2 2 1 1 7,51E-01 2,13E-05 2,83E-05 -2,49E+00
14 2 1 2 2 1 1 7,51E-01 2,10E-05 2,79E-05 -2,48E+00
15 1 2 2 2 1 1 7,73E-01 6,20E-06 8,03E-06 -2,24E+00
16 2 2 2 2 1 1 7,73E-01 6,57E-06 8,50E-06 -2,24E+00
17 1 1 1 1 1 2 7,38E-01 1,05E-04 1,43E-04 -2,64E+00
18 2 1 1 1 1 2 7,38E-01 1,05E-04 1,42E-04 -2,64E+00
19 1 2 1 1 1 2 7,60E-01 5,81E-05 7,64E-05 -2,38E+00
20 2 2 1 1 1 2 7,60E-01 5,76E-05 7,58E-05 -2,38E+00
21 1 1 2 1 1 2 7,50E-01 1,14E-04 1,52E-04 -2,49E+00
22 2 1 2 1 1 2 7,51E-01 1,13E-04 1,50E-04 -2,48E+00
23 1 2 2 1 1 2 7,74E-01 5,43E-05 7,02E-05 -2,22E+00
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24 2 2 2 1 1 2 7,75E-01 5,33E-05 6,88E-05 -2,22E+00
25 1 1 1 2 1 2 7,35E-01 1,08E-04 1,47E-04 -2,67E+00
26 2 1 1 2 1 2 7,35E-01 9,18E-05 1,25E-04 -2,67E+00
27 1 2 1 2 1 2 7,52E-01 2,94E-05 3,90E-05 -2,47E+00
28 2 2 1 2 1 2 7,52E-01 2,87E-05 3,82E-05 -2,47E+00
29 1 1 2 2 1 2 7,51E-01 1,07E-04 1,43E-04 -2,49E+00
30 2 1 2 2 1 2 7,51E-01 1,06E-04 1,41E-04 -2,48E+00
31 1 2 2 2 1 2 7,73E-01 3,13E-05 4,05E-05 -2,24E+00
32 2 2 p 2 1 2 7,73E-01 3,31E-05 4,28E-05 -2,24E+00
33 1 1 1 1 1 3 7,38E-01 2,23E-04 3,02E-04 -2,64E+00
34 2 1 1 1 1 3 7,38E-01 2,21E-04 2,99E-04 -2,64E+00
35 1 2 1 1 1 3 7,60E-01 1,23E-04 1,61E-04 -2,38E+00
36 2 2 1 1 1 3 7,60E-01 1,22E-04 1,60E-04 -2,38E+00
37 1 1 2 1 1 3 7,50E-01 2,41E-04 3,21E-04 -2,50E+00
38 2 1 2 1 1 3 7,51E-01 2,38E-04 3,16E-04 -2,49E+00
39 1 2 2 1 1 3 7,74E-01 1,15E-04 1,48E-04 -2,22E+00
40 2 2 p 1 1 3 7,75E-01 1,12E-04 1,45E-04 -2,22E+00
41 1 1 1 2 1 3 7,35E-01 2,38E-04 3,24E-04 -2,67E+00
42 2 1 1 2 1 3 7,35E-01 1,96E-04 2,66E-04 -2,67E+00
43 1 2 1 2 1 3 7,52E-01 6,23E-05 8,28E-05 -2,47E+00
44 2 2 1 2 1 3 7,52E-01 6,09E-05 8,10E-05 -2,47E+00
45 1 1 2 2 1 3 7,51E-01 2,26E-04 3,02E-04 -2,49E+00
46 2 1 2 2 1 3 7,51E-01 2,23E-04 2,97E-04 -2,48E+00
47 1 2 2 2 1 3 7,73E-01 6,57E-05 8,50E-05 -2,24E+00
48 2 2 2 2 1 3 7,73E-01 6,96E-05 9,00E-05 -2,24E+00
Moyenne | 7,54E-01  8,26E-05 1,10E-04 -2,45E+00
ST | 8,62E-03 2,65E-07 4,78E-07 1,14E+00
M T P FSA FSC CoV T*CoV P*CoV T*P FSA * P RES
effet (-1) | 1,526-03 -7,91E-03 -1,726-04 -1,06E-02 8,22E-06 4,21E-07 2,07E-07 1,13E-03  3,89E-05
effet (0) 4,246-06  2,67€-07  6,80E-08
effet (1) | -1,526-03  7,916-03  1,72E-04  1,06E-02  -1,25E-05 -6,886-07 -2,75E-07 -1,13E-03  -3,89E-05
s 1,11€-04  3,00E-03  1,426-06  536E-03  3,856-09 1,16E-11  1,986-12  6,09E-05  7,26E-08  8,24E-05
% 1,29 34,8 0,0 62,2 0,0 0,0 0,0 0,7 0,0 1,0
ddl 1 1 1 1 2 2 2 1 2 2
v 1,11€-04  3,00E-03  1,42E-06 536E-03 1,92E-09 578E-12 9,88E-13  6,09E-05  3,63E-08  4,12E-05
Fsexp | 2,69E+00  7,286+01  3,43E-02  1,30E+02  4,67E-05  1,40E-07  2,40E-08  1,48E+00  2,09E+01
Fsthéo 8,52 8,52 8,52 8,52 9 9 9 8,526 9
test NON oK NON oK NON NON NON NON oK
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E T P FSA FSC CoV T*CoV P*CoV T*P FSC *CoV RES
effet (-1) | 839E-06 -1,70E-06 1,55E-06  3,50E-05 -6,79E-05 -6,76E-06  1,27E-06  5,00E-07  -2,88E-05
effet (0) -7,94E-06  -5,66E-07  -7,93E-08 -3,49E-06
effet (1) | -8,39E-06 1,70E-06 -1,55E-06 -3,50E-05  7,58E-05  7,32E-06 -1,19€-06 -5,00E-07  3,23E-05
S* 3,386-09  1,39E-10  1,16E-10  5,87E-08  1,67E-07  1,59E-09  4,85E-11  1,20E-11 3,02E-08 3,47E-09
% 1,28 0,1 0,0 22,2 63,0 0,6 0,0 0,0 11,4 1,3
ddl 1 1 1 1 2 2 2 1 2 2
v 3,386-09  1,39E-10  1,16E-10  5,87E-08  8,34E-08  7,97E-10  2,42E-11  1,20E-11 1,51E-08 1,74E-09
Fsexp | 1,95E+00  8,02E-02  6,67E-02  3,38E+01  4,80E+01  4,59E-01  1,40E-02  6,91E-03  8,68E+00
Fsthéo 8,52 8,52 8,52 8,52 9 9 9 8.52 9
test NON NON NON oK oK NON NON NON NON
COVu T P FSA FSC CoV T*CoV P*CoV T*P FSC *CoV RES
effet (-1) | 1,09E-05 -1,21E-06 2,14E-06  4,79E-05 -9,05E-05 -8,75E-06  8,17E-07  6,19E-07  -3,95E-05
effet (0) -1,06E-05  -7,19E-07  -2,10E-07 -4,78E-06
effet (1) | -1,09E-05 1,21E-06 -2,14E-06 -4,79E-05 1,01E-04  9,47E-06 -6,06E-07 -6,19E-07  4,42E-05
s* 568E-09  7,00E-11  2,20E-10  1,10E-07  2,97E-07  2,67€-09  1,73E-11  1,84E-11 5,66E-08 5,99E-09
% 1,19 0,01 0,05 23,04 62,01 0,56 0,00 0,00 11,83 1,3
ddl 1 1 1 1 2 2 2 1 2 2
v 5,68E-09  7,00E-11  2,20E-10  1,10E-07  1,486-07  1,33E-09  8,63E-12  1,84E-11 2,83E-08 3,00E-09
Fsexp | 1,89E+00  2,34E-02  7,33E-02  3,68E+01  4,95E+01  4,45E-01  2,88E-03  6,13E-03  9,44E+00
Fsthéo 8,52 8,52 8,52 8,52 9 9 9 8,52 9
test NON NON NON oK oK NON NON NON oK
RSBmax T P FSA FSC CoV T*CoV P*CoV T*P FSC *CoV RES
effet (-1) | 1,756-02  -9,10E-02 -1,98E-03 -1,21E-01 -2,34E-04 -2,62E-05 5,37E-06  1,31E-02  -1,00E-04
effet (0) 1,01E-03  1,10E-04  -2,08E-05 4,336-04
effet (1) | -1,756-02  9,10E-02  1,986-03  1,21E-01 -7,74E-04 -8,38E-05  1,55E-05 -1,31E-02  -3,33E-04
s 1,476-02  3,97E-01  1,886-04  7,09E-01  2,67€-05  3,17E-07  1,126-08  8,22E-03 4,94E-06 9,74E-03
% 1,29 34,89 0,02 62,22 0,00 0,00 0,00 0,72 0,00 0,9
dd 1 1 1 1 2 2 2 1 2 2
v 1,47E-02  3,97E-01  1,88E-04  7,09E-01  1,34E-05  1,59E-07  5,62E-09  8,22E-03 2,47E-06 4,87E-03
Fsexp 3,02E400  8,15E+01  3,876-02  1,45E+02  2,74E-03  3,26E-05  1,156-06 1,69E+00  5,07E-04
Fsthéo 8,52 8,52 8,52 8,52 9 9 9 8,52 9
test NON oK NON oK NON NON NON NON NON

166




3.3 ANOVA pour la tension pour un courant de 70A

EXP FSA FSC P T I CoV M E CoVu RSBmax
49 1 1 1 1 2 1 6,44E-01 9,45E-05 1,47E-04 -3,83E+00
50 2 1 1 1 2 1 6,44E-01 9,42E-05 1,46E-04 -3,82E+00
51 1 2 1 1 2 1 6,77E-01 3,09E-05 4,57E-05 -3,39E+00
52 2 2 1 1 2 1 6,77E-01 3,08E-05 4,54E-05 -3,38E+00
53 1 1 2 1 2 1 6,61E-01 8,12E-05 1,23E-04 -3,60E+00
54 2 1 2 1 2 1 6,62E-01 8,06E-05 1,22E-04 -3,59E+00
55 1 2 2 1 2 1 6,96E-01 2,77E-05 3,98E-05 -3,15E+00
56 2 2 2 1 2 1 6,96E-01 2,52E-05 3,61E-05 -3,15E+00
57 1 1 1 2 2 1 6,38E-01 9,31E-05 1,46E-04 -3,91E+00
58 2 1 1 2 2 1 6,38E-01 9,28E-05 1,45E-04 -3,91E+00
59 1 2 1 2 2 1 6,66E-01 4,01E-06 6,02E-06 -3,53E+00
60 2 2 1 2 2 1 6,66E-01 3,80E-06 5,70E-06 -3,53E+00
61 1 1 2 2 2 1 6,62E-01 7,46E-05 1,13E-04 -3,59E+00
62 2 1 2 2 2 1 6,62E-01 7,39E-05 1,12E-04 -3,58E+00
63 1 2 2 2 2 1 6,91E-01 3,13E-05 4,53E-05 -3,21E+00
64 2 2 2 2 2 1 6,91E-01 3,10E-05 4,48E-05 -3,20E+00
65 1 1 1 1 2 2 6,44E-01 4,77E-04 7,42E-04 -3,82E+00
66 2 1 1 1 2 2 6,44E-01 4,76E-04 7,39E-04 -3,81E+00
67 1 2 1 1 2 2 6,77E-01 1,56E-04 2,30E-04 -3,38E+00
68 2 2 1 1 2 2 6,77E-01 1,55E-04 2,29E-04 -3,38E+00
69 1 1 2 1 2 2 6,61E-01 4,10E-04 6,20E-04 -3,59E+00
70 2 1 2 1 2 2 6,62E-01 4,07E-04 6,15E-04 -3,58E+00
71 1 2 2 1 2 2 6,96E-01 1,69E-04 2,43E-04 -3,14E+00
72 2 2 2 1 2 2 6,96E-01 1,27E-04 1,82E-04 -3,14E+00
73 1 1 1 2 2 2 6,38E-01 4,70E-04 7,38E-04 -3,90E+00
74 2 1 1 2 2 2 6,38E-01 4,69E-04 7,35E-04 -3,90E+00
75 1 2 1 2 2 2 6,66E-01 2,07E-05 3,11E-05 -3,53E+00
76 2 2 1 2 2 2 6,66E-01 1,96E-05 2,95E-05 -3,53E+00
77 1 1 2 2 2 2 6,62E-01 3,77E-04 5,69E-04 -3,58E+00
78 2 1 2 2 2 2 6,62E-01 3,73E-04 5,64E-04 -3,57E+00
79 1 2 2 2 2 2 6,91E-01 1,58E-04 2,29E-04 -3,20E+00
80 2 2 2 2 2 2 6,91E-01 1,56E-04 2,26E-04 -3,20E+00
81 1 1 1 12 3 6,43E-01 1,02E-03 1,58E-03 -3,83E+00
82 2 1 1 1 2 3 6,44E-01 1,01E-03 1,57E-03 -3,83E+00
83 1 2 1 1 2 3 6,77E-01 3,31E-04 4,89E-04 -3,39E+00
84 2 2 1 1 2 3 6,77E-01 3,29E-04 4,86E-04 -3,39E+00
85 1 1 2 1 2 3 6,61E-01 8,70E-04 1,32E-03 -3,60E+00
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86 2 1 2 1 2 3 6,62E-01 8,64E-04 1,31E-03 -3,59E+00
87 1 2 2 1 2 3 6,96E-01 3,80E-04 5,46E-04 -3,15E+00
88 2 2 2 1 2 3 6,96E-01 2,84E-04 4,08E-04 -3,15E+00
89 1 1 1 2 2 3 6,37E-01 1,00E-03 1,57E-03 -3,92E+00
90 2 1 1 2 2 3 6,38E-01 1,00E-03 1,57E-03 -3,91E+00
91 1 2 1 2 2 3 6,66E-01 4,76E-05 7,16E-05 -3,53E+00
92 2 2 1 2 2 3 6,66E-01 4,56E-05 6,85E-05 -3,53E+00
93 1 1 2 2 2 3 6,62E-01 8,02E-04 1,21E-03 -3,59E+00
94 2 1 2 2 2 3 6,62E-01 7,95E-04 1,20E-03 -3,58E+00
95 1 2 2 2 2 3 6,91E-01 3,35E-04 4,85E-04 -3,21E+00
96 2 2 2 2 2 3 6,91E-01 3,32E-04 4,80E-04 -3,21E+00
Moyenne | 6,67E-01 3,07E-04 4,67E-04 -3,52E+00
ST | 1,81E-02 4,70E-06 1,12E-05 3,06E+00
M T p FSA FSC CoV T*CoV P*CoV T*P FSA*P  RES
effet (-1) 2,69E-03 -1,08e-02  -1,38E-04  -1,58E-02 3,24E-05 3,49E-06 -7,62E-07 1,64E-03 1,58E-05
effet (0) 1,63E-05 1,30E-06 1,20E-07 8,70E-06
effet (1) -2,69E-03 1,08E-02 1,38E-04 1,58E-02 -4,86E-05  -4,79E-06 6,42E-07 -1,64E-03  -2,45E-05
S* 3,47E-04 5,58E-03 9,10E-07 1,19E-02 5,89E-08 5,88E-10 1,61E-11 1,30E-04 1,47E-08 9,07E-05
% 1,92 309 00 660 00 00 00 07 00 05
ddl 1 1 1 1 2 2 2 1 2 2
\Y 3,47E-04 5,58E-03 9,10E-07 1,19E-02 2,94E-08 2,94E-10 8,05E-12 1,30E-04 7,37E-09 4,54E-05
Fsexp 7,65E+00 1,23E+02 2,01E-02 2,63E+02 6,49E-04 6,48E-06 1,78E-07 2,86E+00 1,45E-01
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9,00 9,00 9,00 8,53 9,00
test NON OK NON OK NON NON NON NON NON
E T p FSA FSC CoV T*CoV P*CoV T*P  FSC*CoV  RES
effet (-1) 2,33E-05 4,36E-06 3,84E-06 1,72E-04 -2,53E-04 -1,95E-05 -3,19E-06 1,56E-05 -1,41E-04
effet (0) -3,07E-05  -2,51E-06  -1,69E-07 -1,64E-05
effet (1) -2,33E-05 -4,36E-06 -3,84E-06 -1,72E-04 2,83E-04 2,21E-05 3,36E-06 -1,56E-05 1,57E-04
S* 2,61E-08 9,11E-10 7,07E-10 1,43E-06 2,32E-06 1,40E-08 3,43E-10 1,16E-08 7,20E-07 1,02E-07
% 0,56 0,0 0,0 30,3 49,4 0,3 0,0 0,2 15,3 2,2
ddl 1 1 1 1 2 2 2 1 2 2
\Y 2,61E-08 9,11E-10 7,07E-10 1,43E-06 1,16E-06 7,00E-09 1,72E-10 1,16E-08 3,60E-07 5,09E-08
Fsexp 5,13E-01 1,79E-02 1,39E-02 2,80E+01 2,28E+01 1,37E-01 3,37E-03 2,29E-01 7,06E+00
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9,00 9,00 9,00 8,53 9,00
test NON NON NON OK OK NON NON NON NON
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COVu T P FSA FSC CoV T*CoV P*CoV T*P FSC *CoV RES
effet (-1) | 3,35E-05  1,53E-05  5,71E-06  2,71E-04 -3,84E-04 -2,81E-05 -1,20E-05  2,20E-05  -2,22E-04
effet (0) -4,67E-05  -3,58E-06  -1,16E-06 -2,58E-05
effet (1) | -3,356-05 -1,53E-05 -5,71E-06 -2,71E-04  4,31E-04  3,17E-05  1,32E-05 -2,20E-05  2,48E-04
S* 539E-08  1,12E-08  1,57E-09  3,52E-06  537E-06  2,89E-08  5,09E-09  2,32E-08 1,78E-06 2,46E-07
% 0,48 0,10 0,01 31,30 47,72 0,26 0,05 0,21 15,81 2,2
dd 1 1 1 1 2 2 2 1 2 2
v 539E-08  1,12E-08  1,57E-09  3,52E-06  2,68E-06  1,44E-08  2,55E-09  2,32E-08 8,89E-07 1,23E-07
Fsexp | 4,396-01  9,13E-02  1,276-02  2,86E+01  2,18E+01  1,17E-01  2,07E-02  1,89E-01 7,23E+00
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9,00 9,00 9,00 8,53 9,00
test NON NON NON oK oK NON NON NON NON
RSBmax T P FSA FSC CoV T*CoV P*CoV T*P FSC *CoV RES
effet (-1) | 1,756-02  -9,10E-02 -1,98E-03 -1,21E-01 -2,34E-04 -2,62E-05 5,37E-06  1,31E-02  -1,00E-04
effet (0) 1,01€-03  1,10E-04  -2,08E-05 4,33E-04
effet (1) | -1,756-02 9,10E-02  1,98E-03  1,21E-01 -7,74E-04 -838E-05 1,55E-05 -1,31E-02  -3,33E-04
S* 1,47E-02  3,97E-01  1,88E-04  7,09E-01  2,67E-05  3,17E-07  1,12E-08  8,22E-03 4,94E-06 9,74E-03
% 1,29 34,89 0,02 62,22 0,00 0,00 0,00 0,72 0,00 0,9
dd 1 1 1 1 2 2 2 1 2 2
v 1,47E-02  3,97E-01  1,88E-04  7,09E-01  1,34E-05  1,59E-07  5,62E-09  8,22E-03 2,47E-06 4,87E-03
Fsexp 3,026+00 8,15E+01  3,87E-02  1,45E+02  2,74E-03  3,26E-05  1,15E-06  1,69E+00 5,07E-04
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9,00 9,00 9,00 8,53 9,00
test OK OK NON OK NON NON NON NON NON
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3.4 ANOVA pour la tension pour un courantde 110A

EXP FSA FSC P T I CoV M E CoVu RSBmax
97 1 1 1 1 3 1 5,37E-01 4,42E-04 8,24E-04 -5,40E+00
98 2 1 1 1 3 1 5,37E-01 4,40E-04 8,20E-04 -5,40E+00
99 1 2 1 1 3 1 6,10E-01 7,23E-05 1,18E-04 -4,29E+00
100 2 2 1 1 3 1 6,11E-01 7,20E-05 1,18E-04 -4,29E+00
101 1 1 2 1 3 1 5,74E-01 2,58E-04 4,50E-04 -4,82E+00
102 2 1 2 1 3 1 5,74E-01 2,56E-04 4,46E-04 -4,82E+00
103 1 2 2 1 3 1 6,30E-01 8,71E-05 1,38E-04 -4,01E+00
104 2 2 2 1 3 1 6,30E-01 8,68E-05 1,38E-04 -4,01E+00
105 1 1 1 2 3 1 5,22E-01 5,77E-04 1,10E-03 -5,65E+00
106 2 1 1 2 3 1 5,23E-01 5,74E-04 1,10E-03 -5,64E+00
107 1 2 1 2 3 1 5,99E-01 8,27E-05 1,38E-04 -4,45E+00
108 2 2 1 2 3 1 5,99E-01 8,25E-05 1,38E-04 -4,45E+00
109 1 1 2 2 3 1 5,73E-01 2,98E-04 5,20E-04 -4,84E+00
110 2 1 2 2 3 1 5,73E-01 2,96E-04 5,16E-04 -4,83E+00
111 1 2 2 2 3 1 6,26E-01 6,62E-05 1,06E-04 -4,07E+00
112 2 2 2 2 3 1 6,26E-01 6,57E-05 1,05E-04 -4,07E+00
113 1 1 1 1 3 2 5,37E-01 2,27E-03 4,22E-03 -5,43E+00

114 2 1 1 1 3 2 5,37E-01 2,26E-03 4,20E-03 -5,42E+00
115 1 2 1 1 3 2 6,10E-01 3,67E-04 6,01E-04 -4,29E+00
116 2 2 1 1 3 2 6,11E-01 3,65E-04 5,98E-04 -4,29E+00
117 1 1 2 1 3 2 5,74E-01 1,31E-03 2,29E-03 -4,83E+00
118 2 1 2 1 3 2 5,74E-01 1,30E-03 2,27E-03 -4,83E+00
119 1 2 2 1 3 2 6,30E-01 4,41E-04 7,00E-04 -4,01E+00
120 2 2 2 1 3 2 6,30E-01 4,39E-04 6,97E-04 -4,01E+00
121 1 1 1 2 3 2 5,22E-01 2,98E-03 5,70E-03 -5,68E+00
122 2 1 1 2 3 2 5,22E-01 2,96E-03 5,67E-03 -5,67E+00
123 1 2 1 2 3 2 5,99E-01 4,20E-04 7,01E-04 -4,46E+00
124 2 2 1 2 3 2 5,99E-01 4,18E-04 6,98E-04 -4,45E+00
125 1 1 2 2 3 2 5,73E-01 1,52E-03 2,65E-03 -4,86E+00
126 2 1 2 2 3 2 5,73E-01 1,51E-03 2,63E-03 -4,85E+00
127 1 2 2 2 3 2 6,26E-01 3,36E-04 5,37E-04 -4,07E+00
128 2 2 2 2 3 2 6,26E-01 3,33E-04 5,32E-04 -4,07E+00
129 1 1 1 1 3 3 5,36E-01 4,87E-03 9,09E-03 -5,59E+00
130 2 1 1 1 3 3 5,36E-01 4,85E-03 9,04E-03 -5,58E+00
131 1 2 1 1 3 3 6,10E-01 7,61E-04 1,25E-03 -4,31E+00
132 2 2 1 1 3 3 6,10E-01 7,58E-04 1,24E-03 -4,31E+00
133 1 1 2 1 3 3 5,74E-01 2,76E-03 4,80E-03 -4,92E+00
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134 2 1 2 1 3 3 5,74E-01 2,73E-03 4,76E-03 -4,91E+00
135 1 2 2 1 3 3 6,30E-01 9,08E-04 1,44E-03 -4,04E+00
136 2 2 2 1 3 3 6,30E-01 9,04E-04 1,43E-03 -4,03E+00
137 1 1 1 2 3 3 5,21E-01 6,60E-03 1,27E-02 -5,91E+00
138 2 1 1 2 3 3 5,21E-01 6,56E-03 1,26E-02 -5,90E+00
139 1 2 1 2 3 3 5,99E-01 8,71E-04 1,45E-03 -4,48E+00
140 2 2 1 2 3 3 5,99E-01 8,68E-04 1,45E-03 -4,48E+00
141 1 1 2 2 3 3 5,72E-01 3,19E-03 5,58E-03 -4,95E+00
142 2 1 2 2 3 3 5,73E-01 3,17E-03 5,53E-03 -4,94E+00
143 1 2 2 2 3 3 6,26E-01 6,95E-04 1,11E-03 -4,09E+00
144 2 2 2 2 3 3 6,26E-01 6,89E-04 1,10E-03 -4,09E+00
Moyenne | 5,84E-01 1,34E-03 2,42E-03 -4,72E+00
ST | 6,68E-02 1,27E-04 4,57E-04 1,69E+01
M T P FSA FSC CoV T*CoV P*CoV T*P FSA*P  RES
effet (-1) 4,02E-03 -1,69E-02  -1,68E-04  -3,25E-02 1,70E-04 -2,25E-05 5,59E-05 2,57E-03 1,58E-05
effet (0) 8,31E-05 -1,11E-05 2,75E-05
effet (1) -4,02E-03 1,69E-02 1,68E-04 3,25E-02 -2,53E-04 3,36E-05 -8,34E-05 -2,57E-03  -1,58E-05
S* 7,75E-04 1,37E-02 1,36E-06 5,07E-02 1,60E-06 2,81E-08 1,73E-07 3,17E-04 1,20E-08 1,34E-03
% 1,16 20,4 0,0 75,9 0,0 0,0 0,3 0,5 0,0 2,0
ddl 1 1 1 1 2 2 2 1 2 2
\Y 7,75E-04 1,37E-02 1,36E-06 5,07E-02 7,99E-07 1,41E-08 8,66E-08 3,17E-04 6,01E-09 6,70E-04
Fsexp 1,16E+00 2,04E+01 2,02E-03 7,57E+01 1,19E-03 2,10E-05 1,29E-04 4,72E-01 2,28E-03
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9,00 9,00 9,00 8,53 9,00
test NON OK NON OK NON NON NON NON NON
E T P FSA FSC CoV T*CoV P*CoV T*P  FSC*CoV  RES
effet (-1) -1,28E-04 3,51E-04 3,96E-06 9,12E-04 -1,10E-03 1,08E-04 -2,93E-04  -9,98E-05 -7,54E-04
effet (0) -1,35E-04 2,09E-05 -4,87E-05 -1,01E-04
effet (1) 1,28E-04 -3,51E-04 -3,96E-06 -9,12E-04 1,24E-03 -1,29E-04 3,42E-04 9,98E-05 8,55E-04
S* 7,88E-07 5,92E-06 7,52E-10 3,99E-05 4,42E-05 4,58E-07 3,28E-06 4,78E-07 2,10E-05 5,27E-06
% 062 47 00 31,4 348 04 26 04 16,5 4,1
ddl 1 1 1 1 2 2 2 1 2 2
\Y 7,88E-07 5,92E-06 7,52E-10 3,99E-05 2,21E-05 2,29E-07 1,64E-06 4,78E-07 1,05E-05 2,64E-06
Fsexp 2,99E-01 2,25E+00 2,85E-04 1,52E+01 8,39E+00 8,68E-02 6,23E-01 1,82E-01 3,98E+00
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9,00 9,00 9,00 8,53 9,00
test NON NON NON OK NON NON NON NON NON
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COVu T P FSA FSC CoV T*CoV P*CoV T*P FSC *CoV RES
effet (1) | -2,63E-04  7,30E-04  8,08E-06  1,73E-03  -1,99E-03  2,21E-04 -6,09E-04 -2,07E-04  -1,43E-03
effet (0) -2,48E-04  4,22E-05  -9,91E-05 -1,92E-04
effet (1) | 2,636-04 -7,30E-04 -8,08E-06 -1,73E-03  2,24E-03  -2,64E-04  7,08E-04  2,07E-04 1,62E-03
S* 3,336-06  2,56E-05  3,13E-09  1,43E-04  1,45E-04  1,92E-06  1,41E-05  2,06E-06 7,53E-05 2,19E-05
% 0,73 5,60 0,00 31,38 31,74 0,42 3,09 0,45 16,49 4,8
dd 1 1 1 1 2 2 2 1 2 2
Vv 3,336-06  2,56E-05  3,13E-09  1,43E-04  7,25E-05  9,62E-07  7,05E-06  2,06E-06 3,76E-05 1,10E-05
Fsexp 3,04E-01  2,33E+00  2,86E-04 1,31E+01 6,61E+00 8,77E-02  6,42E-01  1,88E-01 3,43E+00
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9,00 9,00 9,00 8,53 9,00
test NON NON NON oK NON NON NON NON NON
RSBmax T P FSA FSC CoV T*CoV P*CoV T*P FSC *CoV RES
effet (1) | 6,51E-02 -2,67E-01 -2,68E-03 -5,11E-01  3,48E-02 -4,08E-03  1,10E-02  4,38E-02 2,52E-02
effet (0) 2,38E-02  -2,96E-03  7,83E-03 1,74E-02
effet (1) | -6,51E-02  2,67E-01  2,68E-03  5,11E-01 -586E-02  7,04E-03 -1,89E-02 -4,38E-02  -4,27E-02
S* 2,036-01  3,41E+00 3,44E-04 1,25E+01  8,33E-02  1,20E-03  8,63E-03  9,22E-02 4,42E-02 5,29E-01
% 1,20 20,21 0,00 74,10 0,49 0,01 0,05 0,55 0,26 3,1
dd 1 1 1 1 2 2 2 1 2 2
v 2,036-01 3,41E+00 3,44E-04 1,25E+01  4,16E-02  5,99E-04  4,31E-03  9,22E-02 2,21E-02 2,64E-01
Fsexp 7,69E-01  1,29E+01  1,30E-03  4,73E+01  1,57E-01  2,27E-03  1,63E-02  3,49E-01 8,36E-02
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9,00 9,00 9,00 8,53 9,00
test NON oK NON oK NON NON NON NON NON
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3.5 Graphes des effets simples et des interactions des parametres
sur U pour un courant de 110A

Moyenne de la tension (V)

Ecart-type de la tension (V)

FSC

0.84
0.82
0.8
0.78
o7
=074
0.72
0.7
0.68

Moy. globsle

0
Variable FSC (-1 =1.5)(1=2)

x10
25

[}

E(V)
P

.

0.5

4

e

H
T—
\
1
|
0 1
Variable FSC (-1 =1.5)(1=2)

FSA

0.84
0.82
0.8
0.78
o076
L 0.74
0.72
07
0.68

¥ Moy, globale

0
Variable FSA (-1=1.3) (1=1.5)

x 10
25

[

E(V)
P

Y

0.5

Lreas

0
Variable FSA (-1=1.3) (1=1.5)

0.84
082
08
0.78
o076
= 0.74
0.72
07
0.68

S

0
Variable T (-1 =75°C) (1= 80°C)

25

~

EV)
&

-

0.5

Moy. glabsle

S e

0
Variable T (-1 =75°C) (1= 80°C)

0.84
0.82
08
078
Sore
= 0.74
072
07
0.68

e —— ¢ Moy globate

-1 0 1
Variable P (-1 = 1.3 bar abs) (1= 1.5 bar abs)

x 10
25

[

E(V)
Py

a

0.5

Moy. globisle

0
Variable P (-1 = 1.3 bar abs) (1= 1.5 bar abs)

CoV

0.84
0.82
08
078
o6
= 0.74
072
07
0.68

§ Moy. globale

-1 0 1
Variable CoV (-1 = 1%) (0 = 5%) (1= 10%)

x10
2.5

[X)

E(V)
P

a

0.5

P*T

0.84
0.82
08
078
o6
= 0.74
072
07
0.68

-1 0 1
Variable P (-1 = 1.3 bar abs) (1= 1.5 bar abs)

x10
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3.6 ANOVA pour l'impédance Z pour un courant de 30A

NB : la notation CoVz correspond au coefficient de variation de I'impédance de la pile.

EXP FSA FSC P T | CoV M E CoVz RSBmin
1 1 1 1 1 1 1 7,89E-04 8,54E-08 1,08E-04 6,21E+01
2 2 1 1 1 1 1 7,99E-04 8,57E-08 1,07E-04 6,20E+01
3 1 2 1 1 1 1 9,11E-04 9,72E-08 1,07E-04 6,08E+01
4 2 2 1 1 1 1 9,20E-04 9,74E-08 1,06E-04 6,07E+01
> 1 1 2 1 1 1 7,59E-04 1,55E-10 2,04E-07 6,24E+01
6 2 1 2 1 1 1 7,64E-04 1,63E-10 2,13E-07 6,23E+01
7 1 2 2 1 1 1 8,14E-04 1,05E-07 1,29E-04 6,18E+01
8 2 2 2 1 1 1 8,33E-04 1,05E-07 1,26E-04 6,16E+01
9 1 1 1 2 1 1 8,81E-04 5,25E-08 5,96E-05 6,11E+01
10 2 1 1 2 1 1 8,91E-04 2,06E-07 2,31E-04 6,10E+01
11 1 2 1 2 1 1 1,20E-03 3,21E-07 2,67E-04 5,84E+01
12 2 2 1 2 1 1 1,22E-03 3,24E-07 2,66E-04 5,83E+01
13 1 1 2 2 1 1 7,86E-04 7,79E-08 9,91E-05 6,21E+01
14 2 1 2 2 1 1 8,02E-04 7,81E-08 9,74E-05 6,19E+01
15 1 2 2 2 1 1 9,21E-04 2,84E-07 3,09E-04 6,07E+01
16 2 2 2 2 1 1 9,54E-04 2,61E-07 2,74E-04 6,04E+01
17 1 1 1 1 1 2 7,89E-04 4,30E-07 5,45E-04 6,21E+01
18 2 1 1 1 1 2 7,99E-04 4,31E-07 5,40E-04 6,20E+01
19 1 2 1 1 1 2 9,11E-04 4,90E-07 5,37E-04 6,08E+01
20 2 2 1 1 1 2 9,20E-04 4,90E-07 5,33E-04 6,07E+01
21 1 1 2 1 1 2 7,59E-04 7,72E-10 1,02E-06 6,24E+01
22 2 1 2 1 1 2 7,64E-04 8,16E-10 1,07E-06 6,23E+01
23 1 2 2 1 1 2 8,14E-04 5,29E-07 6,50E-04 6,18E+01
24 2 2 2 1 1 2 8,33E-04 5,30E-07 6,36E-04 6,16E+01
25 1 1 1 2 1 2 8,81E-04 2,57E-07 2,92E-04 6,11E+01
26 2 1 1 2 1 2 8,91E-04 1,03E-06 1,15E-03 6,10E+01
27 1 2 1 2 1 2 1,20E-03 1,62E-06 1,34E-03 5,84E+01
28 2 2 1 2 1 2 1,22E-03 1,63E-06 1,34E-03 5,83E+01
29 1 1 2 2 1 2 7,86E-04 3,92E-07 4,99E-04 6,21E+01
30 2 1 2 2 1 2 8,02E-04 3,93E-07 4,90E-04 6,19E+01
31 1 2 2 2 1 2 9,21E-04 1,43E-06 1,56E-03 6,07E+01
32 2 2 2 2 1 2 9,54E-04 1,32E-06 1,38E-03 6,04E+01
33 1 1 1 1 1 3 7,89E-04 9,04E-07 1,15E-03 6,21E+01
34 2 1 1 1 1 3 7,98E-04 9,07E-07 1,14E-03 6,20E+01
35 1 2 1 1 1 3 9,11E-04 1,03E-06 1,13E-03 6,08E+01
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36 2 2 1 1 1 3 9,20E-04 1,03E-06 1,12E-03 6,07E+01
37 1 1 2 1 1 3 7,59E-04 1,63E-09 2,15E-06 6,24E+01
38 2 1 2 1 1 3 7,64E-04 1,72E-09 2,25E-06 6,23E+01
39 1 2 2 1 1 3 8,13E-04 1,11E-06 1,37E-03 6,18E+01
40 2 2 2 1 1 3 8,33E-04 1,11E-06 1,34E-03 6,16E+01
41 1 1 1 2 1 3 8,81E-04 5,57E-07 6,32E-04 6,11E+01
42 2 1 1 2 1 3 8,91E-04 2,07E-06 2,33E-03 6,10E+01
43 1 2 1 2 1 3 1,20E-03 3,40E-06 2,83E-03 5,84E+01
44 2 2 1 2 1 3 1,22E-03 3,42E-06 2,81E-03 5,83E+01
45 1 1 2 2 1 3 7,86E-04 8,24E-07 1,05E-03 6,21E+01
46 2 1 2 2 1 3 8,02E-04 8,27E-07 1,03E-03 6,19E+01
47 1 2 2 2 1 3 9,21E-04 3,02E-06 3,28E-03 6,07E+01
48 2 2 2 2 1 3 9,54E-04 2,79E-06 2,92E-03 6,04E+01
Moyenne | 8,90E-04 7,53E-07 7,90E-04 6,11E+01
ST | 8,74E-07 3,75E-11 3,43E-05 6,99E+01
M T P FSA FSC CoV T*CoV P*CoV T*P RES
effet (-1) | -6,67E-05  6,12E-05  -7,34E-06  -8,14E-05  6,26E-08  3,56E-05 -3,01E-05 -3,01E-05
effet (0) 3,43E-08
effet (1) | 6,67E-05 -6,12E-05  7,34E-06  8,14E-05 -9,69E-08 -3,56E-05  3,01E-05  3,01E-05
S* 2,13E-07 1,80E-07 2,58E-09 3,18E-07 2,32E-13 6,07E-08 4,35E-08 4,34E-08 1,16E-08
% 24,42 20,6 0,3 36,4 0,0 6,9 16,6 5,0 1,3
ddl 1 1 1 1 2 2 2 1 2
Y 2,13E-07 1,80E-07 2,58E-09 3,18E-07 1,16E-13 3,04E-08 2,17E-08 4,34E-08 5,80E-09
Fsexp 3,68E+01 3,10E+01 4,45E-01 5,49E+01 2,00E-05 5,23E+00 3,75E+00 7,48E+00
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9.00 9.00 9.00 8,53
test OK OK NON OK NON NON NON NON
E T P FSA FSC CoV T*CoV FSC*T FSC*CoV  FSA*P RES
effet (-1) -3,54E-07 1,20E-07 -4,41E-08 -3,53E-07 -6,17E-07 2,90E-07 1,91E-07 2,90E-07 -5,93E-08
effet (0) -6,80E-08  3,15E-08 3,39E-08
effet(1) | 354p.07 -1,20-07 441608 3,53E-07 6,85E-07 -3,22E-07 -1,88E-07  -3,24E-07 5,93E-08
s* 6,03E-12  6,93E-13  9,33E-14  5,98E-12  1,37E-11  3,02E-12  1,73E-12 3,04E-12 1,69E-13 2,77E-12
% 16,06 1,8 0,2 15,9 36,4 8,0 4,6 8,1 0,5 7,4
ddl 1 1 1 1 2 2 1 2 2 2
v 6,03E-12 6,93E-13 9,33E-14 5,98E-12 6,84E-12 1,51E-12 1,73E-12 1,52E-12 8,45E-14 1,38E-12
Fsexp 436E+00 5,01E-01  6,74E-02  4,32E+00  4,94E+00  1,09E+00  1,25E+00 1,10E+00 6,11E-02
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9.00 9.00 8,53 9.00 9.00
test NON NON NON NON NON NON NON NON NON
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COv:z T P FSA FSC CoV T* CoV T*P FSC * CoV FSC*T RES
effet(-1) | -3,16E-04  7,12E-05  -4,22E-05 -3,09E-04 -6,47E-04  2,59E-04  4,81E-05 2,53E-04 1,34E-04
effet (0) -7,13E-05  2,80E-05 3,01E-05
effet (1) | 3,16E-04 -7,12E-05  4,22E-05  3,09E-04  7,18E-04 -2,87E-04 -4,81E-05  -2,84E-04 -1,34E-04
S* 4,796-06  2,43E-07  8,55E-08  4,57E-06  1,50E-05  2,40E-06  1,11E-07 2,33E-06 8,62E-07 3,80E-06
% 13,96 0,71 0,25 13,31 43,76 6,98 0,32 6,78 2,51 11,1
dd 1 1 1 1 2 2 1 2 2 2
Vv 4,79E-06  2,43E-07  8,55E-08  4,57E-06  7,51E-06  1,20E-06  1,11E-07 1,16E-06 4,31E-07 1,90E-06
Fsexp | 2,52E400 1,28E-01  4,50E-02  2,40E+00 3,95E+00  6,31E-01  5,84E-02 6,13E-01 2,27E-01
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9,00 9,00 8,53 9,00 9,00
test NON NON NON NON NON NON NON NON NON
RSBmin T P FSA FSC CoV FSC*P FSC*T T*P RES
effet(-1) | 6,086-01 -558E-01  7,14E-02  7,59E-01  -559E-04  2,29E-01 -2,80E-01  2,36E-01
effet (0) -3,08E-04
effet (1) | -6,086-01 5,58E-01 -7,14E-02 -7,59E-01  8,68E-04  -2,29E-01  2,80E-01  -2,36E-01
S* 1,78E+01  1,49E+01  2,45E-01  2,76E+01  1,86E-05  2,51E+00  3,75E+00  2,68E+00  4,20E-01
% 25,39 21,34 035 39,50 0,00 3,59 5,37 3,83 0,6
dd 1 1 1 1 2 2 2 1 2
v 1,78E+01  1,49E+01  2,45E-01  2,76E+01  9,29E-06  1,25E+00 1,88E+00  2,68E+00  2,10E-01
Fsexp 8,45E+01  7,10E+01  1,17E+00 1,31E+02  4,42E-05 5,97E+00 8,93E+00  1,28E+01
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9,00 9,00 9,00 8,53
test oK oK NON oK NON NON NON oK
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3.7 ANOVA pour l'impédance pour un courant de 70A

EXP FSA FSC P T I CoV [\ E CoVz RSBmin
49 1 1 1 1 2 1 7,66E-04 6,49E-10 8,48E-07 6,23E+01
50 2 1 1 1 2 1 7,68E-04 6,74E-10 8,78E-07 6,23E+01
51 1 2 1 1 2 1 8,35E-04 2,03E-07 2,44E-04 6,16E+01
52 2 2 1 1 2 1 8,39E-04 2,04E-07 2,43E-04 6,15E+01
53 1 1 2 1 2 1 7,59E-04 5,08E-10 6,69E-07 6,24E+01
54 2 1 2 1 2 1 7,64E-04 5,50E-10 7,19E-07 6,23E+01
55 1 2 2 1 2 1 7,60E-04 1,98E-07 2,60E-04 6,24E+01
56 2 2 2 1 2 1 7,70E-04 2,28E-07 2,96E-04 6,23E+01
57 1 1 1 2 2 1 8,16E-04 1,58E-07 1,94E-04 6,18E+01
58 2 1 1 2 2 1 8,19E-04 1,59€-07 1,94E-04 6,17E+01
59 1 2 1 2 2 1 9,85E-04 6,37E-07 6,47E-04 6,01E+01
60 2 2 1 2 2 1 9,92E-04 6,39E-07 6,44E-04 6,01E+01
61 1 1 2 2 2 1 7,38E-04 1,73E-07 2,34E-04 6,26E+01
62 2 1 2 2 2 1 7,46E-04 1,74E-07 2,33E-04 6,25E+01
63 1 2 2 2 2 1 8,35E-04 1,81E-07 2,16E-04 6,16E+01
64 2 2 2 2 2 1 8,44E-04 1,82E-07 2,16E-04 6,15E+01
65 1 1 1 1 2 2 7,66E-04 3,28E-09 4,28E-06 6,23E+01
66 2 1 1 1 2 2 7,68E-04 3,40E-09 4,43E-06 6,23E+01
67 1 2 1 1 2 2 8,35E-04 1,02E-06 1,23E-03 6,16E+01
68 2 2 1 1 2 2 8,39E-04 1,03E-06 1,22E-03 6,15E+01
69 1 1 2 1 2 2 7,59E-04 2,56E-09 3,37E-06 6,24E+01
70 2 1 2 1 2 2 7,64E-04 2,77E-09 3,62E-06 6,23E+01
71 1 2 2 1 2 2 7,60E-04 6,80E-07 8,94E-04 6,24E+01
72 2 2 2 1 2 2 7,70E-04 1,15E-06 1,49E-03 6,23E+01
73 1 1 1 2 2 2 8,16E-04 7,98E-07 9,77E-04 6,18E+01
74 2 1 1 2 2 2 8,19E-04 8,00E-07 9,77E-04 6,17E+01
75 1 2 1 2 2 2 9,85E-04 3,21E-06 3,25E-03 6,01E+01
76 2 2 1 2 2 2 9,92E-04 3,21E-06 3,24E-03 6,01E+01
77 1 1 2 2 2 2 7,38E-04 8,69E-07 1,18E-03 6,26E+01
78 2 1 2 2 2 2 7,46E-04 8,76E-07 1,17E-03 6,25E+01
79 1 2 2 2 2 2 8,35E-04 9,10E-07 1,09E-03 6,16E+01
80 2 2 2 2 2 2 8,44E-04 9,16E-07 1,09E-03 6,15E+01
81 1 1 1 1 2 3 7,66E-04 6,97E-09 9,10E-06 6,23E+01
82 2 1 1 1 2 3 7,68E-04 7,23E-09 9,42E-06 6,23E+01
83 1 2 1 1 2 3 8,35E-04 2,15E-06 2,57E-03 6,16E+01
84 2 2 1 1 2 3 8,39E-04 2,16E-06 2,57E-03 6,15E+01
85 1 1 2 1 2 3 7,59E-04 5,43E-09 7,16E-06 6,24E+01
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86 2 1 2 1 2 3 7,64E-04 5,88E-09 7,70E-06 6,23E+01
87 1 2 2 1 2 3 7,61E-04 1,18E-06 1,55E-03 6,24E+01
88 2 2 2 1 2 3 7,70E-04 2,27E-06 2,94E-03 6,23E+01
89 1 1 1 2 2 3 8,16E-04 1,68E-06 2,05E-03 6,18E+01
90 2 1 1 2 2 3 8,19E-04 1,68E-06 2,05E-03 6,17E+01
91 1 2 1 2 2 3 9,85E-04 6,74E-06 6,84E-03 6,01E+01
92 2 2 1 2 2 3 9,91E-04 6,75E-06 6,81E-03 6,01E+01
93 1 1 2 2 2 3 7,38E-04 1,82E-06 2,47E-03 6,26E+01
94 2 1 2 2 2 3 7,46E-04 1,84E-06 2,47E-03 6,25E+01
95 1 2 2 2 2 3 8,35E-04 1,91E-06 2,29E-03 6,16E+01
96 2 2 2 2 2 3 8,43E-04 1,92E-06 2,28E-03 6,15E+01
Moyenne 8,15E-04 1,06E-06 1,22E-03 6,18E+01
ST 2,66E-07 1,03E-10 1,13E-04 2,71E+01
M T P FSA FSC CoV FSC*T FSC*P T*P RES
effet (-1) | -3,21E-05 3,77E-05  -2,96E-06 -4,28E-05  7,37E-08  2,43E-05 -1,75E-05 -1,86E-05
effet (0) 4,63E-08
effet (1) 3,21E-05 -3,77E-05 2,96E-06 4,28E-05 -1,20E-07  -2,43E-05 1,75E-05 1,86E-05
s* 4,95E-08  6,81E-08  4,20E-10  8,78E-08  3,52E-13  2,84E-08  1,47E-08  1,66E-08  7,43E-11
% 18,63 25,6 0,2 33,0 0,0 10,7 8,1 6,2 0,0
ddl 1 1 1 1 2 2 2 1 2
v 4,95E-08  6,81E-08  4,20E-10  8,78E-08  1,76E-13  1,42E-08  7,36E-09  1,66E-08  3,72E-11
Fsexp | 1,33E+03  1,836+03  1,13E+01  2,36E+03  4,74E-03  3,83E+02  1,98E+02  4,46E+02
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9.00 9.00 9.00 8,53
test OK OK OK OK NON OK OK OK
E T P FSA FSC CoV T* CoV T*P FSC * CoV FSC* P RES
effet (-1) | -5,36E-07  3,28E-07  -3,48E-08 -5,96E-07 -8,61E-07 4,44E-07 -2,83E-07  4,83E-07 -3,48E-07
effet (0) -8,97E-08  5,49E-08 4,79E-08
effet (1) | 536E-07 -3,28E-07 3,48E-08  596E-07 9,50E-07 -4,99E-07 2,83E-07  -531E-07 3,48E-07
S* 1,38E-11 5,17E-12 5,82E-14 1,70E-11 2,64E-11 7,20E-12 3,86E-12 8,28E-12 5,82E-12 1,53E-11
% 13,40 5,0 0,1 16,6 25,7 7,0 3,7 8,0 5,7 14,9
ddl 1 1 1 1 2 2 1 2 2 2
v 1,386-11  517E-12  582E-14  1,70E-11  1,32E-11  3,60E-12  3,86E-12 4,14E-12 2,91E-12 7,65E-12
Fsexp | 2,20E+00  8,25E-01  9,28E-03  2,72E+00  2,11E+00  5,74E-01  6,23E-01 1,82E-01 3,98E+00
roneo | T o ow  am 9,00
test NON NON NON NON NON NON NON NON NON
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Cov:z T P FSA FSC CoV T* CoV T*P FSC * CoV FSC* P RES
effet (-1) | -5,68E-04  2,84E-04  -4,04E-05 -6,22E-04 -9,90E-04 4,72E-04 -2,56E-04  5,03E-04 -3,38E-04
effet (0) -1,02E-04  5,98E-05 4,85E-05
effet (1) | 5,68E-04 -2,84E-04 4,04E-05 6,22E-04  1,09E-03 -532E-04 2,56E-04  -5,52E-04 3,38E-04
S* 1,55E-05  3,86E-06  7,85E-08  1,86E-05  3,49E-05  8,15E-06  3,15E-06 8,95E-06 5,48E-06 1,44E-05
% 13,69 3,41 0,07 16,43 3090 7,21 2,78 7,92 4,85 12,7
dd 1 1 1 1 2 2 1 2 2 2
Vv 1,55E-05  3,86E-06  7,85E-08  1,86E-05  1,75E-05  4,07E-06  3,15E-06 4,48E-06 2,74E-06 7,20E-06
Fsexp | 2,52E400 6,29E-01  1,28E-02  3,03E+00  2,85E+00  6,64E-01  5,12E-01 7,29€-01 4,46E-01
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9.00 9.00 8,53 9.00 9.00
test NON NON NON NON NON NON NON NON NON
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RSBmin T P FSA FSC CoV T*CoV P*Cov T*P RES

effet (-1) | 3,22E-01  -3,87E-01  3,18E-02  4,40E-01 -6,88E-04  1,62E-01  -2,40E-01  1,79E-01
effet (0) -4,50E-04
effet (1) | -3,22E-01  3,87E-01  -3,18E-02 -4,40E-01  1,14E-03  -1,62E-01  2,40E-01  -1,79E-01
¥ 4,99E+00  7,20E+00  4,84E-02  9,30E+00  3,16E-05  1,26E+00  2,77E+00  1,55E+00  2,02E-02
% 18,38 26,52 0,18 34,27 0,00 4,65 10,20 5,69 0,1
dd 1 1 1 1 2 2 2 1 2
Vv 4,99E+00  7,20E+00  4,84E-02  9,30E+00  1,58E-05  6,31E-01  1,38E+00  1,55E+00  1,01E-02
Fsexp 4,93E+02  7,11E+02  4,78E+00 9,19E+02  1,56E-03  6,24E+01  1,37E+02  1,53E+02
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9.00 9.00 8,53 9.00
test oK oK NON oK NON oK oK oK

3.8 ANOVA pour I'impédance pour un courant de 110A

EXP FSA FSC P T I CoV M E CoVz RSBmin
97 1 1 1 1 3 1 7,64E-04 3,48E-09 4,56E-06 6,23E+01
98 2 1 1 1 3 1 7,65E-04 3,59E-09 4,69E-06 6,23E+01
99 1 2 1 1 3 1 7,76E-04 2,76E-07 3,56E-04 6,22E+01
100 2 2 1 1 3 1 7,79E-04 2,77E-07 3,56E-04 6,22E+01
101 1 1 2 1 3 1 7,59E-04 1,88E-09 2,48E-06 6,24E+01
102 2 1 2 1 3 1 7,63E-04 2,03E-09 2,66E-06 6,24E+01
103 1 2 2 1 3 1 7,59E-04 6,69E-10 8,81E-07 6,24E+01
104 2 2 2 1 3 1 7,63E-04 7,25E-10 9,50E-07 6,23E+01
105 1 1 1 2 3 1 7,69E-04 2,09E-07 2,71E-04 6,23E+01
106 2 1 1 2 3 1 7,71E-04 2,09E-07 2,72E-04 6,23E+01
107 1 2 1 2 3 1 8,55E-04 2,86E-07 3,34E-04 6,14E+01
108 2 2 1 2 3 1 8,58E-04 2,87E-07 3,34E-04 6,13E+01
109 1 1 2 2 3 1 7,22E-04 2,06E-09 2,85E-06 6,28E+01
110 2 1 2 2 3 1 7,25E-04 2,19E-09 3,02E-06 6,28E+01
111 1 2 2 2 3 1 7,90E-04 2,52E-07 3,19E-04 6,21E+01
112 2 2 2 2 3 1 7,96E-04 2,54E-07 3,19E-04 6,20E+01
113 1 1 1 1 3 2 7,64E-04 1,78E-08 2,33E-05 6,23E+01
114 2 1 1 1 3 2 7,65E-04 1,84E-08 2,40E-05 6,23E+01
115 1 2 1 1 3 2 7,76E-04 1,39E-06 1,80E-03 6,22E+01
116 2 2 1 1 3 2 7,79E-04 1,40E-06 1,80E-03 6,22E+01
117 1 1 2 1 3 2 7,59E-04 9,57E-09 1,26E-05 6,24E+01
118 2 1 2 1 3 2 7,63E-04 1,03E-08 1,36E-05 6,24E+01
119 1 2 2 1 3 2 7,59E-04 3,38E-09 4,46E-06 6,24E+01
120 2 2 2 1 3 2 7,63E-04 3,67E-09 4,81E-06 6,23E+01
121 1 1 1 2 3 2 7,69E-04 1,05E-06 1,37E-03 6,23E+01
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122 2 1 1 2 3 2 7,71E-04 1,06E-06 1,37E-03 6,23E+01
123 1 2 1 2 3 2 8,55E-04 1,44E-06 1,69E-03 6,14E+01
124 2 2 1 2 3 2 8,58E-04 1,45E-06 1,69E-03 6,13E+01
125 1 1 2 2 3 2 7,22E-04 1,05E-08 1,45E-05 6,28E+01
126 2 1 2 2 3 2 7,25E-04 1,12E-08 1,54E-05 6,28E+01
127 1 2 2 2 3 2 7,90E-04 1,27E-06 1,61E-03 6,21E+01
128 2 2 2 2 3 2 7,96E-04 1,28E-06 1,61E-03 6,20E+01
129 1 1 1 1 3 3 7,64E-04 3,82E-08 5,00E-05 6,23E+01
130 2 1 1 1 3 3 7,65E-04 3,94E-08 5,14E-05 6,23E+01
131 1 2 1 1 3 3 7,76E-04 2,83E-06 3,65E-03 6,22E+01
132 2 2 1 1 3 3 7,79E-04 2,84E-06 3,65E-03 6,22E+01
133 1 1 2 1 3 3 7,59E-04 2,00E-08 2,64E-05 6,24E+01
134 2 1 2 1 3 3 7,63E-04 2,16E-08 2,84E-05 6,24E+01
135 1 2 2 1 3 3 7,59E-04 6,96E-09 9,17E-06 6,24E+01
136 2 2 2 1 3 3 7,63E-04 7,56E-09 9,90E-06 6,23E+01
137 1 1 1 2 3 3 7,68E-04 2,13E-06 2,77E-03 6,23E+01
138 2 1 1 2 3 3 7,71E-04 2,14E-06 2,77E-03 6,23E+01
139 1 2 1 2 3 3 8,55E-04 2,94E-06 3,43E-03 6,14E+01
140 2 2 1 2 3 3 8,58E-04 2,95E-06 3,44E-03 6,13E+01
141 1 1 2 2 3 3 7,22E-04 2,20E-08 3,05E-05 6,28E+01
142 2 1 2 2 3 3 7,25E-04 2,35E-08 3,23E-05 6,28E+01
143 1 2 2 2 3 3 7,89E-04 2,59E-06 3,28E-03 6,21E+01
144 2 2 2 2 3 3 7,95E-04 2,61E-06 3,28E-03 6,20E+01
Moyenne 7,76E-04 7,02E-07 8,78E-04 6,22E+01
ST 6,07E-08 4,64E-11 7,20E-05 7,29E+00
M T P FSA FSC CoV FSC*T FSC*P T*P RES
effet (-1) | -9,77E-06  1,63E-05 -1,68E-06 -2,11E-05  6,68E-08 1,77e-05  -3,86E-06  -1,12E-05
effet (0) 3,30E-08
effet (1) 9,77E-06  -1,63E-05  1,68E-06 2,11E-05 -9,98E-08 -1,77E-05  3,86E-06 1,12E-05
S* 4,58E-09 1,27E-08 1,35E-10 2,14E-08 2,48E-13 1,51E-08 7,14E-10 6,00E-09 3,08E-11
% 7,55 20,9 0,2 35,3 0,0 24,9 0,3 9,9 0,1
ddl 1 1 1 1 2 2 2 1 2
\ 4,58E-09 1,27E-08 1,35E-10 2,14E-08 1,24E-13 7,55E-09 3,57E-10 6,00E-09 1,54E-11
Fsexp 2,97E+02  8,24E+02  8,75E+00  1,39E+03  8,05E-03  4,90E+02  2,31E+01  3,89E+02
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9,00 9,00 9,00 8,53
test OK OK OK OK NON OK OK OK
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E T P FSA FSC CoV T*CoV P*CoV FSC*CoV FSC*T RES
effet (-1) | -3,17E-07  3,51E-07 -1,89E-09 -4,08E-07 -573E-07 2,59-07 -2,86E-07  3,33E-07 3,91E-08
effet (0) -5,04E-08  2,29E-08  -2,47E-08  2,96E-08
effet (1) | 3,176-07 -3,51E-07 1,89E-09  4,08E-07  6,23E-07 -2,82E-07 3,11E-07  -3,63E-07 -2,21E-07
S* 4,836-12  5,926-12  1,71E-16  8,00E-12  1,15E-11  2,35E-12  2,87E-12 3,90E-12 1,21E-12 5,86E-12
% 10,40 12,8 0,0 17,2 24,8 51 6,2 8,4 2,6 12,6
dd 1 1 1 1 2 2 2 2 1 2
v 4,836-12  5,92E-12  1,71E-16  8,00E-12  5,75E-12  1,18E-12  1,44E-12 1,95E-12 1,21E-12 2,93E-12
Fsexp | 1,65E+00  2,02E+00  5,83E-05  2,73E+00  1,96E+00  4,01E-01  4,90E-01 6,65E-01 4,12E-01
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9,00 9,00 9,00 8,53 9,00
test NON NON NON NON NON NON NON NON NON
COVz T P FSA FSC CoV T*CoV P*CoV FSC*CoV RES
effet (-1) | -3,83E-04  4,35E-04 -524E-07 -4,96E-04 -7,16E-04 3,12E-04 -3,54E-04  4,05E-04
effet (0) -6,31E-05  2,77E-05  -3,06E-05 3,61E-05
effet (1) | 3,83E-04 -4,35E-04 5,24E-07 4,96E-04  7,79E-04  -3,40E-04 3,85E-04  -4,41E-04
S* 7,036-06  9,06E-06  1,32E-11  1,18E-05  1,80E-05  3,42E-06  4,40E-06 5,75E-06 1,25E-05
% 976 12,58 0,00 16,37 24,97 4,75 6,11 7,98 17,3
dd 1 1 1 1 2 2 2 2 2
Vv 7,036-06  9,06E-06  1,32E-11  1,18E-05  8,99E-06  1,71E-06  2,20E-06 2,87E-06 6,23E-06
Fsexp | 1,13E400 1,45E+00  2,12E-06  1,89E+00  1,44E+00  2,75E-01  3,53E-01 4,61E-01
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9,00 9,00 9,00 9.00
test NON NON NON NON NON NON NON NON
RSBmin T P FSA FSC CoV FSC*T T*P RES
effet (1) | 1,02E-01 -1,80E-01 1,88E-02  2,33E-01  -7,16E-04 -1,95E-01  1,22E-01
effet (0) -3,55E-04
effet (1) | -1,02E-01  1,80E-01  -1,88E-02 -2,33E-01  1,07E-03  1,956-01  -1,22E-01
S* 4,95E-01  1,55E+00  1,70E-02  2,61E+00  2,85E-05  1,83E+00  7,17E-01  7,18E-04
% 6,79 21,28 0,23 3586 0,00 25,12 9,83 0,0
dd 1 1 1 1 2 2 1 2
v 4,95E-01  1,55E+00 1,70E-02  2,61E+00  1,43E-05  9,15E-01  7,17E-01  3,59E-04
Fsexp 1,38E+03  4,32E+03  4,74E+01  7,28E+03  3,98E-02  2,55E+03  2,00E+03
Fsthéo 8,53 8,53 8,53 8,53 9,00 9,00 9,00
test oK oK oK oK NON oK oK
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sur Z pour un courant de 110A

3.9 Graphes des effets simples et des interactions des parametres

Moyenne de la tension (V)

Ecart-type de la tension (V)
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