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Résumé

La mesure de I’impédance électrochimique d’une pile a combustible & membrane
échangeuse de protons (PEMFC) en cours de fonctionnement sur une charge permet,
d’une part, de suivre la variation de sa résistance interne et donc de I’état
d’humidification de la membrane polymere, et d’autre part, d’observer les phénomenes
de transport de matiere et de transfert de charge aux électrodes. Par conséquent, la
mesure de SIE est un outil d’analyse des limitations par le transport de matiere aux
électrodes et plus précisément a la cathode de la PEMFC fonctionnant sous air
(influence des conditions opératoires : température, Débit, pression). Enfin, une
modélisation simplifiée, nous permettra d’interpréter la forme des spectres

d’impédance.
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1. Introduction

La plupart des études de piles a combustible (PAC) par la méthode des impédances
électrochimique, ont été effectuées sur un générateur en circuit ouvert [1,2] ou des
demis éléments [3-5] dans des conditions de commande potentiodynamiques. Nous
avons utilisé une nouvelle méthode de mesure expérimentale de I’impédance d’un
générateur électrochimique fonctionnant sur une charge [6-8]. La méthode consiste a
mesurer I’impédance de la PAC fonctionnant sur une boite de résistance variable
(charge) en modulant sinusoidalement le courant traversant la PAC en paralléle avec la
charge (fig. 1).

oi sin(w )

R R

Fig. 1 : Montage utilisé pour I’étude de la SIE de la PAC fonctionnant sur une charge

A partir de cette mesure d’impédance Znes, il est possible de calculer I’'impédance de la

PAC (Zpac) a partir de la relation suivante et connaissance I’impédance de la charge R :

1 1 1
= +
mes Z PAC R

. [1

c

Ces mesures d’impédances permettent de caractériser en cours de fonctionnement, la
résistance interne de la PAC (intersection arc hautes fréquences et axe des réels) et donc

I’état d’hydratation de I’électrolyte polymére NAFION", le transfert de charge aux

interfaces (arcs hautes fréquences) et le transport de matiére dans les électrodes
volumiques (arcs basses fréquences) [9].
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2. Modélisation d’une PAC [9]

La littérature propose des modeles en régime des impédances électrochimiques pour
décrire les processus aux électrodes de PEMFC [4,10-13]. Cependant, la mise en ceuvre
de ces modeles devient tres vite compliquée lorsque 1’on souhaite prendre en compte
I’ensemble des phénomenes de transport de matiére dans les canaux d’amenée de gaz, la
couche de diffusion puis la couche active, de transport de charge dans I’électrolyte et les
transferts de charge aux interfaces. Par ailleurs, il existe peu de modéle capable de
rendre compte du comportement dynamique d’un cceur de PEMFC [15]. On présente ici
une modélisation volontairement simplifiée, conduisant a une solution analytique, qui
décrit les phénomeénes de transport de matiére dans la couche de diffusion et les
transferts de charge aux interfaces. Ce modele néglige les phénomeénes de transport de
matiere et de charge dans la couche active ce qui est une bonne approximation pour une
PEMFC fonctionnant sous air [1].

Pour cette modélisation, on considére deux reactions électrochimiques irréversibles de
type redox aux électrodes pour décrire I’oxydation de I’hydrogéne R; a I’anode et la

réduction de I’oxygene O, a la cathode :
R, 0@ O, +n e [2]
O,+n,e D% R, [3]
avec j, =j, expla,n,fE, -E, )R, ; i, =i, exp(-a,n,f(E,-E,, )0, [4]
L’équation générale de la densité de courant faradique pour une réaction redox [16]

s’écrit alors pour les deux systéemes irréversibles en fonction des constantes de vitesses

et des densités de courants limites dans le cas d’une PEMFC (voir notations) :
Yo exp(alolnlf (E1 _Ethl)) X _ VYie eXp(_arznzf(Ez _Ech)) R

j = / W J = yi v 5

' 1+ Yo explay,n,f(E, —Eyy)) 2 1+ Yo expl-a,n,fE, -Ey,)) 5]
In Jio

avec j, = anleRl*, Rl* = PR; /RT et o = nszozoz*, Oz* = POz* /RT [6]

On en déduit les expressions des potentiels de chacun des couples pour une densité de

courant donnée circulant dans le coeur de pile :
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1 j 1 j
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R e N
U v O 0 Jo O
et finalement, la tension de la pile, par :
U=E,-E, -Rj [8]

L’impédance faradique d’une électrode autour d’un point de fonctionnement
stationnaire obtenue a partir des équations (9) et (10), se compose d’une résistance de
transfert R; et d’une impédance de diffusion de I’espéce réductrice R, coté anode Zg; ou
oxydante O, coté cathode Zo; :

Z, =R ,+Zy ; Z,=R,+Z,, [9]
qui sont données par :
R, = L il = tanh ‘/W/ ‘/m [10]

. ’ R1
Y jousfa g exp(aolnlfnl)%_ JE Mg, "FR, o 01%_ JJE
11

11
_ 1 7 = tanh fiwt, /\fiwt, [11]

- — , £o2 -
Y JooN, T, EXp(_ a,n zfnz)E_ JJE moznzzFfOZ*arZE— JJE
12 12

et I’impédance d’une électrode correspond alors & la mise en paralléle de I’impédance

t2

faradique Zs et de la capacité de la double couche. Finalement, I’impédance totale de la
pile se compose des deux impédances d’électrodes en série avec la résistance interne

(fig. 2). Cann Cai2
| | | |
|1 |1

Zr1 Zo2
R F R L
* W ° Wy

Figure 2 : Circuit équivalent du cceur de PAC total.

Les fig 3 et 4 donnent un exemple de simulation pour les réponses stationnaires et
dynamiques d’une PEMFC a partir des paramétres physico-chimiques du tableau 1. La
fig. 3 présente I’évolution de la tension de la PEMFC, des potentiels & la cathode et a
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I’anode et de la chute ohmique en fonction du courant. La fig. 4 montre les spectres

d’impédances correspondants & de faible et moyenne densités de courant (voir fig. 3).

Les allures respectives de la courbe de polarisation (i-U) est des spectres d’impédances

sont trés classiques. Dans I’hypothése de deux réactions irréversibles, les courbes

tension et potentiels courant ne sont pas définies pour les faibles densités de courant

(fig. 3).
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0.4 -

0.2 -

-0.2

1 (A)

Fig. 3 : courbes de polarisations simulées ([ : tension de la pile ; O : potentiel de la

cathode ; & : potentiel de I’anode ; - : chute ohmique ionique).

Anode

Electrolyte Nafion

Cathode

y=50 (-) et P4,=1.5 Bar
5= 100 um ; D=10° m?s™

jo=10° Acm?; 0,=0.5 ; n;=4

Rélectrolytezo-02 Q

SPEMFC:7-5 sz
Tremrc=60°C

y=100 (-) et Po2=2. Bar
5= 100 um ; D=5 10® m?s™

jo=10 Acm?: 0,=0.5 ; n,=2

Tableau 1: parametres physico-chimiques.

Les spectres d’impédances montrent un arc hautes fréquences qui diminue avec la

tension, correspondant au transfert de charge et un arc basses fréquences (quart de

lemniscate) qui augmente avec la tension et correspondant au transport de matiére dans

la couche de diffusion (dans notre cas, diffusion de I’oxygéne a la cathode). La valeur

de la fréquence au sommet de cet arc relatif au transport, permet de déterminer la




226

constante de temps de transport T=3%/D puis d’en déduire le coefficient apparent de

diffusion dans la couche de diffusion.
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Fig. 4 : Diagramme d’impédance simulés pour les faibles densités de courant (a : +:
PEMFC ; --- : cathode ; [0 : anode) et pour les densités de courant moyennes (X :

PEMFC ; --- : cathode ; [J : anode).
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3. Etude expérimentale
3.1. Dispositif expérimental

Pour nos mesures expérimentales, nous avons utilisé une PAC PEMFC d’une
surface électroactive active de 7.5 cm_ (Electrodes SORAPEC) avec une membrane

NAFION" 117 alimenté en Hy/Air. Un fil de platine disposé coté anode sert de

référence et permet de mesurer I’impédance de la cathode. Les résultats expérimentaux
on été acquis avec le logiciel SAMDIE [17].
3.2. Résultats et discussion

Les fig. 5 et 6 montrent respectivement la courbe de polarisation de la PEMFC et les
diagrammes d’impédance en deux points de fonctionnement. Qualitativement, le
modele de PEMFC proposé au paragraphe 2, permet de rendre compte le comportement
stationnaire et dynamique de notre systéeme. On observe en effet un arc de transfert
suivit d’un arc de transport qui respectivement diminue et augmente quand le courant

augmente.

1

0.9

0.8

u/v
o

0.6 “\D"'BB;{},,,,,GW
St

0.5

0.4 T
0 0.5 1 15 2 25 3 35

/A

Fig. 5 : courbe tension courant expérimentale pour une PEMFC alimentée sous Hy/Air
(Teen=Thum=60°C, Prp=1 Bar, Qu2=1.75 L h™%, Po;=2.2 Bar, Qo,=6.25 L h™).
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La mesure de I’impédance de la pile permet pour chaque point de fonctionnement

d’évaluer les contributions de chacune des résistances internes (Ri=0.2 Q), de transfert

de charge et de transport de matiere aux électrodes. D’une part, les spectres

d’impédances (fig. 6) sont obtenus aprés soustraction des résistances internes et d’autre

part, I’impédance de I’anode a été obtenue par le soustraction de I’impédance de la

cathode a celle de la pile a combustible.
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Fig. 6 : Diagrammes d’impédances expérimentaux pour les faibles (a : U=711 mV) et
les moyennes densités de courant (b : 640 mV). + : anode ; B : cathode ; O : PEMFC.



229

Dans nos conditions de fonctionnement, il apparait que le transport de matiere coté
cathode mais aussi coté anode (arc basse fréquence) limite les performances de la
PEMFC. Cet effet peut étre attribué a I’accumulation d’eau dans la couche de diffusion
qui peut diminuer I’apport en hydrogéne. Par ailleurs, la mesure de I’impédance de
I’anode n’a pas été rendu possible avec notre références (fils de platine).

4. Conclusion

La mesure de I’impédance d’une pile a combustible en fonctionnement est donc un outil
performant pour étudier les mécanismes et leurs effets ainsi que contréler le
fonctionnement de la pile : hydratation de la membrane par la mesure de la résistance
interne a hautes fréguences et accumulation d’eau aux électrodes par la mesure de
I’impédance de diffusion (arc basses fréquences). Par conséquent, cette méthode nous
permettra d’analyser d’une part, I’influence des conditions opératoires (pressions, débits
et température) et d’autre part, I’influence de la structure de nouvelles électrodes ou
d’électrolytes sur les performances de la pile en fonctionnement.

Notations :

Cai : capacité de la double couche ; Ri:  résistance interne du cceur de PAC ;
D : coefficient de diffusion ; S :surface ;

E : potentiel ; T : température ;

F : constante de Faraday ; U : tension ;

f:=FIRT; Z : impédance ;

j : densité de courant réelle ; Z;: impédance faradique ;

Ji: densité de courant limite ; Zgjo impédance de diffusion ;

Jo: densiteé de courant d’échange ;

Mrio : cOnstante de transport de matiére | : facteur de symetrie ;

(=D/d) ; y : facteur de rugosité ;
n: nombre d’électrons échangeés ; 0 : épaisseur de la couche de diffusion ;
R.:  impédance de la charge ;

T : constante de temps (=3%/D) ;
Ri:  résistance de transfert de charge ;
w: pulsation ;
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