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« Tout est poison, rien n'est poison. La dose fait le poison. »  

Paracelse (1493 - 1541) 
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AFC Pile à combustible alcaline  (Alkaline Fuel Cell) 

AME Assemblage Membrane-Electrodes 

BTX Benzène Toluène Xylène 

CCB Dépôt du catalyseur sur la couche de diffusion (Catalyst Coating Backing) 

CCM Dépôt du catalyseur sur la membrane (Catalyst Coating Membrane) 

CPE Element à phase constante (Constant Phase Element) 

CV Voltamétrie ou Voltampérométrie cyclique (Cyclic Voltammetry) 

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory) 

DIS  Projet de norme internationale (Draft International Standard) 

DMFC Pile à combustible au méthanol (Direct Methanol Fuel Cell) 

ERH Electrode Réversible à Hydrogène 

ESH Electrode Standard à Hydrogène 

ESM Electrode au Sulfate Mercureux 

FDIS Projet final de norme international (Final Draft International Standard) 

GDE Couche de diffusion des gaz + catalyseur (Gas Diffusion Electrode) 

GDL Couche de diffusion des gaz (Gas Diffusion Layer) 

GGA Approximation des gradients généralisée (Generalized Gradient Approximation) 

GIEC  Groupe d'Experts Intergouvernemental sur l'Evolution du Climat 

HR Humidité Relative 

HOR Réaction d’oxydation de l’hydrogène (Hydrogen Oxidation Reaction) 

IMR-SM  Spectrométrie de masse par réaction d’un molécule avec un ion 

  (Ion/Molecule Reaction in Mass Spectrometry) 

ISO Organisation internationale de normalisation  

  (International Organization for Standardization) 

LDA Approximation de la densité locale  (Local-Density Approximation) 

MCFC Pile à combustible aux carbonates fondus (Molten Carbonate Fuel Cell) 

OCV Tension à circuit ouvert (Open Circuit Voltage) 

ORR Réaction de réduction de l’oxygène (Oxygen Reduction Reaction) 

PAFC Pile à combustible à acide phosphorique (Phosphoric Acid Fuel Cell) 

PBI  PolyBenzimidazole 

PEM Membrane échangeuse de protons (Proton Exchange Membrane) 

PEMFC Pile à combustible à membrane échangeuse de protons  

  (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) 

PSA Adsorption modulée en pression  (Pressure Swing Adsorption) 

PTA  Acide phosphotungstique  (PhosphoTungstic Acid) 

PZFC Potentiel de charge libre nulle (Potential of Zero Free Charge) 

PZTC Potentiel de charge totale nulle (Potential of Zero Total Charge) 

SIE Spectroscopie d’Impédance Electrochimique 

SOFC Pile à combustible à oxyde solide (Solid Oxide Fuel Cell) 
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Dans ce manuscrit, les concentrations de polluant sont exprimées en ppm ou ppb bien qu’il s’agisse 

de rapports de quantité de matière. 

 

ppm  partie par million (= µmol mol-1) 

ppb  partie par milliard (= nmol mol-1) 

 

Lettres latines 

iC   concentation en espèce i     mol m-3 

d   épaisseur de la couche compacte    m 

D   coefficient de diffusion      m2 s-1 

Ptd   diamètre d’un atome de platine     m 

E    champ électrique       V m-1 

ou potentiel d’électrode      V 

F   constante de Faraday      C mol-1 

I   courant        A 

iJ   densité de flux de matière de l’espèce i    mol m-2 s-1 

j   densité de courant      A cm-2 

PCK   coefficient de perte de charge 

K   perméabilité       m2 

L    épaisseur de la couche diffuse     m 

Cm   masse de carbone      kg 

Sn   nombre de sites libres par unité de surface   m-2 

maxn   nombre maximum de sites actifs par unité de surface  m-2 

n   nombre de moles      mol 

P   pression       Pa 

Q   débit        µmol h-1 ou mol s-1 

R   résistance       Ohm ou mOhm cm2 

ou constante des gaz parfaits 

s   saturation en eau (fraction volumique d’eau liquide) 

S   surface        cm2 ou m2 

St  rapport à la stoechimétrie 

T   température       K 

U   tension        V 
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U∆   surtension       V 

PPV   vitesse de perte de performance    µV h-1 

agrégatV   volume des agrégats de carbone    m3 

CAV   volume de la couche active     m3 

canalV   volume des canaux      m3 

GDLV   volume de la GDL      m3 

mV   volume molaire de l’eau liquide     m3 mol-1 

poreV   volume des pores      m3 

OHx
2

  fraction molaire d’eau 

X   solution de l’équation transcendantale 

y   fraction molaire de polluant dans le combustible 

iz   charge de l’ion i 

Z   impédance       Ohm ou mOhm cm2 

 

 

Lettres grecques 

ε   permittivité électrique       F m-1 

  ou porosité 

ionomèreε   fraction volumique d’ionomère dans la couche active 

λ   quantité d’eau par site sulfoné     molH2O/molRSO3- 

φ   potentiel dans l’électrolyte     V 

Mη   tension aux bornes de la couche compacte   V 

ψ   potentiel d’électrode      V 

σ   densité surfacique de charge     C m-2 

  ou la tension de surface     N m-1 

ρ   masse volumique      kg m-3 

µ   moment dipolaire de l’eau     C m 

  ou viscosité dynamique      Pa s 

iθ   taux de recouvrement de l’espèce i 

  ou l’angle de mouillage      ° 

τ   tortuosité 
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Après une présentation générale du contexte énergétique mondial, ce premier chapitre détaille la 

production et l’utilisation de l’hydrogène. Nous nous focalisons ensuite sur les systèmes piles à 

combustible et plus particulièrement la pile à combustible basse température, puis sur les travaux de 

normalisation de la qualité de l’hydrogène pour les applications stationnaires et transport automobile. 

Enfin, la dernière partie du chapitre présente les objectifs ainsi que l’organisation de l’étude. 

 

F�����	� A��������A��	

Notre société actuelle est le fruit des révolutions industrielles successives qui se sont basées sur 

différentes formes de combustibles fossiles. Au XVIIIème siècle, l’invention de la machine à vapeur 

marque le début de la première révolution industrielle. L’exploitation du charbon se développe alors 

partout dans le monde. Au charbon succède le pétrole et l’invention du moteur à combustion interne. 

Ces phases d’industrialisation ont considérablement bouleversé le cours de l’Histoire transformant 

notamment l’agriculture, l’économie et l’environnement. A la fin du XXème siècle, la prise de conscience 

environnementale se renforce et dès 1990, les experts internationaux du GIEC (Groupe d'experts 

intergouvernemental sur l'évolution du climat) confirment le lien entre les activités humaines et 

l’accroissement de la concentration des gaz à effet de serre dans l’atmosphère [1]. Les émissions de 

dioxyde de carbone (CO2), principal gaz responsable de l’augmentation de l’effet de serre, ne cessent 

d’augmenter (Figure 1). En 1997, le protocole de Kyoto fixe une diminution de 5% des émissions de 

six gaz à effet de serre (dioxyde de carbone, méthane, dioxyde d'azote et trois substituts des 

chlorofluorocarbones) par rapport à 1990 sur la période 2008-2012 [2]. 
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Figure 1 : Emissions annuelles mondiales de CO 2 par type de combustible de 1971 à 2009 en 

mégatonnes de CO 2 [3]. 

 

Cette augmentation des émissions de CO2 est directement liée à l’augmentation de la consommation 

d’énergie. En effet, les combustibles fossiles (charbon, pétrole, gaz naturel), émetteurs de CO2, 

représentent les deux tiers de l’énergie totale consommée.  

En parallèle, la production d’électricité a triplé en moins de quarante ans mais son origine reste 

principalement liée aux ressources fossiles qui sont à l’origine des deux tiers de la production 

d’électricité (Figure 2) [3]. La production d’électricité à partir des énergies renouvelables autres que 

l’hydroélectricité, telles que la géothermie, le solaire ou l’éolien, ne représentait que 3% en 2009 dans 

le monde. 

 

 
Figure 2 : Répartition par origine de la production  annuelle mondiale d’électricité entre 1971 et 

2009 en térawatt heure [3]. 
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L’Europe a adopté un objectif dit des 3x20 consistant à réduire les émissions de gaz à effet de serre 

de 20%, accompagnée d’une augmentation de la part des énergies renouvelables à 20% et d’une 

réduction de la consommation d’énergie de 20%, d’ici 2020.  

 

Pour atteindre cet objectif, le vecteur hydrogène (H2) peut jouer un rôle important pour décarboner 

notre énergie via par exemple le déploiement : 

- des énergies renouvelables intermittentes (solaire, éolien) et le lissage de leur production 

électrique grâce à une chaîne de l’hydrogène (électrolyseur + stockage + pile à combustible), 

permettant de stocker l’électricité aux heures de production et de la réinjecter sur le réseau aux 

heures de forte consommation (plateforme MYRTE par exemple [4]), 

- des transports électriques avec des véhicules équipés d’une pile à combustible en prolongateur 

d'autonomie (« range extender ») ou en pleine puissance (« full power »), 

- de la cogénération d’électricité et de chaleur pour l’habitat et les bâtiments en général.  

 

Néanmoins, le changement de paradigme énergétique d’une société basée sur le pétrole vers une 

société basée sur les énergies renouvelables et l’hydrogène ne peut se faire sans transition. L’enjeu 

actuel vise donc à utiliser les modes de production actuels de l’hydrogène pour en développer les 

usages et les réseaux de distribution. 
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Actuellement, la production industrielle de l’hydrogène est assurée principalement par deux filières : le 

craquage des hydrocarbures et l’électrolyse de l’eau. Le vaporeformage du méthane représente 95% 

de la production d’hydrogène. Dans ce procédé, le méthane issu du gaz naturel réagit sur un 

catalyseur de nickel à haute température avec de la vapeur d’eau pour former un mélange 

d’hydrogène et de monoxyde de carbone (CO), appelé gaz de synthèse (Équation 1). Le CO réagit 

ensuite encore avec l’eau pour former de l’hydrogène et du dioxyde de carbone (CO2) (Équation 2). Le 

bilan de la réaction est donc la formation de 4 moles d’hydrogène et d’une mole de dioxyde de 

carbone par mole de méthane CH4 (Équation 3).  

 

COHOHCH +→+ 224 3  
Équation 1 : Réaction du méthane avec l’eau pour fo rmer le gaz de synthèse 

 

222 COHOHCO +→+  
Équation 2 : Réaction du gaz à l'eau 

 

2224 42 COHOHCH +→+  
Équation 3 : Equation bilan du vaporeformage du mét hane 
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Une autre voie consiste à former le gaz de synthèse par l’oxydation du méthane avec de l’oxygène ou 

de l’air. Ce procédé produira cependant une mole d’hydrogène de moins par mole de méthane. De 

plus, l’utilisation d’air ou d’oxygène ajoute des gaz inertes (azote, argon) qui se retrouvent dans 

l’hydrogène produit. Le dernier procédé est la gazéification du charbon qui réagit avec la vapeur d’eau 

pour produire du gaz de synthèse. 

L’hydrogène issu des hydrocarbures est ensuite purifié par des unités d’adsorption modulées en 

pression, communément appelées PSA pour Pressure Swing Adsorption [5,6]. Les principales 

impuretés dans l’hydrogène sont le CO, le sulfure d’hydrogène (H2S), l’ammoniac (NH3) et les gaz 

inertes (N2, Ar). La purification par adsorption modulée en pression repose sur la différence 

d’adsorption des composés gazeux sur les matériaux très poreux (silice, alumine, charbon actif, tamis 

moléculaire). Certaines molécules comme H2S et NH3 sont facilement éliminées au cours des 

différentes étapes du processus de production et de purification de l’hydrogène. Par exemple, des 

unités de désulfurisation utilisent un lit d’oxydes de zinc pour transformer H2S en sulfure de zinc ZnS 

(Équation 4).  

 

OHZnSSHZnO 22 +→+  
Équation 4 : Réaction du sulfure d’hydrogène sur l’ oxyde de zinc. 

 

L’efficacité d’une unité de purification est mesurée par la concentration de CO dans l’hydrogène en 

sortie. Il faut en effet remarquer que la présence de CO affecte directement l’élimination des autres 

impuretés. La présence de CO est donc un indicateur de la présence des autres impuretés. 

L’adaptation des procédés de purification pour chaque impureté impacte le rendement et donc le coût 

de production. 

 

Bien que le vaporeformage du méthane soit la méthode la moins coûteuse, elle a l’inconvénient de 

rejeter du CO2 dans l’atmosphère. Pour pallier à ce problème, de nombreuses études proposent des 

procédés de séquestration du CO2. Dans le but de satisfaire la production d’hydrogène tout en limitant 

la pollution, d’autres procédés plus propres se développent comme par exemple l’électrolyse de l’eau. 

Ce procédé électrochimique utilise un courant électrique pour produire de l’hydrogène et de l’oxygène 

à partir de l’eau (Équation 5). 

 

22
1

22 OHOH +→  
Équation 5 : Bilan de l’électrolyse de l’eau. 

 

Plusieurs technologies d’électrolyse existent : alcaline, haute température et à membrane échangeuse 

de protons. L’hydrogène produit par électrolyse contient peu d’impuretés, principalement des traces 

d’oxygène et d’eau. L’électrolyse présente néanmoins des coûts de production élevée. Enfin, pour que 

l’hydrogène produit par électrolyse présente un bilan carbone faible, l’électricité utilisée doit être 

d’origine renouvelable. D’autres procédés de production sont au stade de la recherche comme par 

exemple la production par photosynthèse. 
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La production d’hydrogène en 2010 est estimée à 53 millions de tonnes. Les raffineries de pétrole 

sont le plus grand consommateur d'hydrogène (46%), suivies par la production d'ammoniac (45%) et 

la production d’autres produits de la chimie comme le méthanol. 
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Depuis la découverte de leur principe de fonctionnement à la fin du XIXème siècle, les piles à 

combustible ont subi un développement cyclique. La technologie a notamment connu un 

développement important dans les années 1970 avec les missions spatiales de la NASA. Le principe 

de fonctionnement est simple : la pile à combustible permet la transformation de l’énergie chimique en 

énergie électrique par réaction de l’hydrogène à l’anode et de l’oxygène à la cathode (Équation 6). La 

réaction produit également de l’eau et de la chaleur. 

 

chaleuréélectricitOHOH ++→+ 222 22  
Équation 6 : Bilan de l’oxydation de l’hydrogène pa r l’oxygène. 

 

Plusieurs types de piles à combustible existent, elles se différencient principalement par leur domaine 

de température de fonctionnement et leur électrolyte (Tableau 1).  

 

Pile à combustible Electrolyte Température de 
fonctionnement 

alcaline (AFC) Hydroxyde de potassium 60°C – 90 °C 

à membrane échangeuse de 
protons (PEMFC) 

Membrane polymère Tambiante – 220 °C 

à acide phosphorique (PAFC) Acide phosphorique 150°C – 210°C 

à carbonates fondus (MCFC) Carbonates fondus 600°C – 700°C 

à oxyde solide (SOFC) Céramique 800°C – 1000°C 

Tableau 1 : Les principales technologies de piles à  combustible. 

 

Au-delà des piles à combustible à hydrogène, de très nombreuses déclinaisons existent avec 

différents combustibles (méthanol, éthanol, acide formique, gaz naturel…). La plus étudiée est la pile 

à combustible à méthanol direct (DMFC) qui présente un grand intérêt pour les applications portables. 

Cependant, les développements les plus importants au cours de ces dernières années ont porté sur 

les piles à combustible à membrane échangeuse de protons (PEMFC). Elles peuvent être utilisées 

pour l’application automobile comme source d’énergie principale ou en prolongateur d'autonomie. 

Dans le second cas, la pile à combustible est associée à une batterie Li-ion ou directement couplées 

au moteur électrique (Figure 3). 
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Figure 3 : Véhicules à piles à combustible devant u ne station de distribution d’hydrogène. De 

gauche à droite : Hyundai ix35 FCEV, Intelligent En ergy Taxi Black Cab, Suzuki Burgman Fuel-

Cell, Honda Clarity, Opel Hydrogen4 et Peugeot 307C C FiSyPAC [7]. 

 

Les PEMFC peuvent également être utilisées pour les applications stationnaires pour la production 

d’électricité (groupe de secours, sites isolés) ou la production d’électricité et de chaleur, en mode 

cogénération. La plus grande pile à combustible du monde fournit 1 MW de puissance [8]. Les 

PEMFC pour l’application stationnaire ont plus généralement des puissances allant de 0,5 kW à 

10 kW. Elles présentent de nombreux avantages par rapport aux groupes électrogènes diesel car 

elles sont silencieuses, propres et ont un meilleur rendement. 

 

Une pile à combustible est un empilement (« stack ») d’assemblages membrane-électrodes (AME) et 

de plaques bipolaires (Figure 4). 

 

 
Figure 4 : Schéma d’une pile à combustible. 

 

Les plaques bipolaires assurent la distribution des gaz réactifs vers le cœur de la pile à combustible, 

l’évacuation de l’eau produite, la conduction thermique et électrique. Le cœur de la pile à combustible 

est l’assemblage membrane-électrodes (AME). L’ensemble des réactions électrochimiques 
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interviennent dans l’AME qui est alimenté à l’anode par de l’hydrogène et à la cathode par de l’air ou 

de l’oxygène pour produire de l’eau, un courant électrique et de la chaleur (Figure 5). 

 

 
Figure 5 : Principe de fonctionnement d’une pile à combustible à membrane échangeuse de 

protons. 

 

Les électrons échangés entre l’oxydation de l’hydrogène (Équation 7) et la réduction de l’oxygène 

(Équation 8) circulent par un circuit externe fournissant le courant électrique. La réduction de 

l’oxygène est une réaction exothermique qui produit de l’eau. 

 

−+ +→ eHH 222  

Équation 7 : Oxydation de l’hydrogène. 

 

OHeHO 22 244 →++ −+  

Équation 8 : Réduction de l’oxygène. 

 

Les gaz et l’eau produite diffusent à travers les couches de diffusion des gaz (GDL, pour Gas 

Diffusion Layer en anglais) hydrophobes et conductrices. Entre les deux électrodes, une membrane 

polymère électriquement isolante et imperméable aux gaz, généralement un polymère acide perfluoré, 

conduit les protons de l’anode vers la cathode. Les gaz sont généralement humidifiés avant leur 

entrée dans la pile pour permettre une bonne hydratation de la membrane et donc une bonne 

conductivité protonique. Le type de membrane peut être différent selon la température de 

fonctionnement de la pile et son application. L’assemblage des électrodes et de la membrane forme 

l’AME. Les performances d’un AME sont communément caractérisées par une courbe de polarisation, 

c’est-à-dire l’évolution de la tension de cellule en fonction de la densité de courant. Ces performances 

sont dépendantes de plusieurs paramètres de fonctionnement telles que la température, la pression 
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des gaz, l’humidité relative des gaz ainsi que le rapport à la stœchiométrie. Le terme rapport à la 

stœchiométrie est défini par le rapport du débit appliqué sur le débit dans les conditions 

stœchiométriques nécessaire pour établir le courant. 

Ces réactions sont généralement catalysées à chaque électrode par des nanoparticules de platine 

supportées sur des agrégats de carbone. Du fait de l’adsorption de polluants sur le catalyseur, la pile 

à combustible peut être sensible aux impuretés de l’hydrogène (CO, H2S…) ainsi qu’à celles 

présentes dans l’air (NO2, SO2…). La qualité des gaz réactifs pour alimenter la pile à combustible 

est donc un élément clé pour le bon fonctionnement des piles. C’est dans ce contexte que 

s’inscrit ce travail de doctorat. Nous allons maintenant présenter les enjeux à l’échelle 

internationale puis les objectifs plus détaillés de la thèse. 
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L’hydrogène est utilisé industriellement dans un grand nombre d’applications. Ces applications ayant 

des exigences différentes, plusieurs qualités d’hydrogène sont commercialisées. Cependant, il 

n’existe à ce jour aucune qualité d’hydrogène définie pour les applications aux piles à combustible. 

C’est pourquoi une coopération internationale est en cours pour établir une norme de la qualité de 

l’hydrogène comme combustible pour les applications automobile ou stationnaire. Ces actions sont 

menées dans le comité technique ISO 197 « Technologies de l’hydrogène » [9] et plus 

particulièrement dans deux groupes de travail : 

- Qualité de l’hydrogène pour les applications automobiles (ISO TC 197 WG 12), 

- Qualité de l’hydrogène pour les applications stationnaires (ISO TC 197 WG 14). 

 

Chaque projet de norme suit le processus d’élaboration décrit en annexe 1. A ce jour, les deux 

groupes de travail sont au stade de Projet de Norme Internationale (DIS pour Draft International 

Standard). Les étapes suivantes sont le passage au stade de Projet Final de Norme Internationale 

(FDIS pour Final Draft International Standard) puis de Norme Internationale. Chaque norme doit être 

revue à intervalle de cinq ans minimum pour tenir compte des évolutions technologiques. De 

nouveaux travaux peuvent alors être nécessaires pour actualiser les teneurs maximales en impuretés 

dans les gaz réactifs des piles à combustible. Les impuretés ainsi que leur concentration maximale 

retenue dans le DIS [10] du groupe de travail 12 sont présentées dans le Tableau 2. Dans ce tableau, 

un abus de langage est fait en nommant les valeurs maximales concentrations alors qu’il s’agit de 

fractions molaires ou massiques. 
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Composés Concentration maximale 

Eau (H2O) 5 µmol mol-1 

Hydrocarbures totaux (en équivalent C1) 2 µmol mol-1 

Oxygène (O2) 5 µmol mol-1 

Hélium (He) 300 µmol mol-1 

Azote (N2) et argon (Ar) 100 µmol mol-1 

Dioxyde de carbone (CO2) 2 µmol mol-1 

Monoxyde de carbone (CO) 0,2 µmol mol-1 

Composés soufrés 0,004 µmol mol-1 

Formaldéhyde (HCHO) 0,01 µmol mol-1 

Acide formique (HCOOH) 0,2 µmol mol-1 

Ammoniac (NH3) 0,1 µmol mol-1 

Composés halogénés 0,05 µmol mol-1 

Particules 1 mg kg-1 
Tableau 2. Concentrations limites des impuretés dan s l'hydrogène proposées par l’ISO TC 197 

pour les applications des piles à combustible à mem brane échangeuse de protons pour les 

véhicules routiers [10]. 

 

Les impuretés inertes (He, N2, Ar) n’impactent pas le catalyseur mais peuvent être problématiques 

pour la mesure des débits. La teneur limite en CO est un compromis entre son impact sur les 

performances de la pile et le coût de production de l’hydrogène. Les composés soufrés sont connus 

pour avoir un impact fort et irréversible, leur concentration maximale est donc fixée très basse pour 

limiter l’impact sur les performances électriques de la pile à combustible. Néanmoins, la normalisation 

à une concentration encore plus faible (0,001 µmol mol-1) poserait des problèmes pour l’analyse et la 

certification de cette qualité. 

Dans le Projet de Norme Internationale du WG 12 [�Partie 410], l’expression « espèces indicatrices » 

(« canary species » en anglais) a été définie comme telle : les espèces indicatrices peuvent signaler la 

présence d’autres composés chimiques car ils ont la plus forte probabilité de présence dans le 

combustible pour un procédé donné. Dans le cas de la production d’hydrogène par vaporeformage du 

méthane et de la purification par adsorption modulée en pression, le CO peut servir d’espèce 

indicatrice pour les autres impuretés listées dans le Tableau 2. La confirmation que le CO est en 

quantité inférieure à la concentration maximale indique que les autres impuretés, à l’exception de 

l’eau et des inertes, sont présentes en quantité inférieure à la concentration maximale. 
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Ce travail de thèse a pour but de comprendre l’impact des impuretés des gaz réactifs sur les 

performances électriques des piles à combustible. Il a été réalisé en partenariat avec Air Liquide et sa 

filiale Axane. Nous avons choisi d’étudier les impuretés de l’hydrogène et notamment le CO car c’est 

l’impureté ayant la plus forte probabilité de présence. Il sera donc le polluant de référence. Nous 

étudierons également H2S dans l’hydrogène car ce polluant fait l’objet de nombreuses discussions 
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dans le cadre des projets de norme et il a été à ce jour très peu étudié. De plus, ces deux impuretés 

de l’hydrogène sont connues pour être des poisons des catalyseurs à base de platine. De fortes 

concentrations peuvent diminuer les performances de la pile, de manière réversible ou non, dans le 

cas de l’utilisation d’un hydrogène pollué.  

L’étude de ces deux impuretés a donc pour objectif de mieux comprendre leur impact sur les 

performances de la pile à combustible, et s’inscrit  également dans le contexte de la 

normalisation de la qualité de l’hydrogène. 

Dans le but de comprendre en détail les phénomènes d’empoisonnement et leurs implications sur la 

performance et la durabilité des piles, ce travail est réalisé avec la double approche expérience et 

modélisation. Le développement d’un modèle multi-échelles simulant l’impact des impuretés 

individuelles ou en mélange permettra également à plus long terme une approche prédictive pour 

simuler les performances de différents AME dans une plus large gamme de conditions de 

fonctionnement. 

 

Dans le Chapitre II , une étude bibliographique de l’impact des impuretés de l’hydrogène sur le 

fonctionnement des piles PEM est présentée. Cette étude porte d’abord sur le CO puis le H2S et enfin 

les mélanges CO/H2S, à la fois sur les travaux expérimentaux et de modélisation. 

Le Chapitre III  présente l’étude expérimentale réalisée avec le CO et H2S, individuellement et en 

mélange, dans les différentes conditions de fonctionnement. 

Le Chapitre IV  décrit le travail de développement du modèle multi-échelles. Une première partie 

présente globalement l’approche puis le modèle développé est détaillé. 

Les simulations issues de ce modèle sont présentées dans le Chapitre V . Ces simulations servent 

dans un premier temps à valider le modèle. La convergence entre l’expérience et la théorie est 

ensuite exploitée pour comparer les simulations aux essais. 

 

Enfin, les principaux résultats sont rappelés en conclusion . Des suggestions d’expériences pour 

améliorer la compréhension ainsi que des pistes d’améliorations du modèle sont notamment 

présentées en perspectives . 
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Ce chapitre présente une étude bibliographique des principaux résultats expérimentaux sur 

l’empoisonnement par CO et H2S, individuellement et en mélange. Une seconde partie se focalise sur 

les travaux de modélisation et une description des différentes approches. 
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La littérature rapporte de nombreux travaux sur l’impact des polluants de l’hydrogène sur les 

performances des PEMFC [1,2]. Les études portent principalement sur le CO, H2S et NH3 dans 

l’hydrogène. Pour les raisons indiquées dans le chapitre I, nous nous focaliserons sur les polluants 

CO et H2S. 
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Le monoxyde de carbone est néfaste pour les performances des piles PEM même à faible 

concentration. Cette molécule se lie très fortement aux sites du platine, empêchant ainsi l’oxydation 

de l’hydrogène. A partir d’une certaine concentration de monoxyde de carbone dans le combustible, la 

courbe de polarisation (Figure 1) adopte une forme en Z divisible en trois zones [3]. A faible densité 

de courant, il y a suffisamment de sites libres de platine pour permettre l’oxydation de l’hydrogène 

sans effet significatif de l’empoisonnement par le CO. Quand la densité de courant augmente, le 

nombre de sites de platine nécessaires pour l’oxydation de l’hydrogène devient limité par l’adsorption 

du monoxyde de carbone, ce qui se traduit par une perte de performances, c’est-à-dire une diminution 

de la tension de cellule. A densité de courant élevée, le potentiel de l’anode devient suffisamment 

haut pour promouvoir une oxydation du CO et ainsi avoir une surtension constante. 

 

Dans cette partie, les études de l’effet des différents paramètres sur l’impact du CO vont être 

présentées.  
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La Figure 1 présente plusieurs courbes de polarisation pour différents délais entre le début d’injection 

du CO et la mesure. Les auteurs ont observé une superposition des courbes de polarisation à 120 min 

et 210 min après l’injection des 100 ppm de CO [4]. 

 

 

 

Figure 1 : Courbe de polarisation après différentes  durées d’exposition à 100 ppm de CO [4]. 

 

Cette observation montre que les pertes de performances se stabilisent suite à l’empoisonnement. 

Cet état stationnaire est atteint lorsque la vitess e de conversion du CO et de désorption du CO 2 

est égale à la vitesse d’adsorption du CO sur le ca talyseur  : un délai est nécessaire avant que le 

potentiel anodique atteigne cet état stationnaire. 

Jiménez et al. ont étudié l’impact du CO par des mesures transitoires et des mesures en continu 

pendant 6 heures [5]. Les mesures en régime transitoire montrent qu’il faut une concentration 

supérieure à 100 ppm de CO pour observer un effet sur 5 min. La phase transitoire de contamination 

est plus longue que la phase de retour des performances en hydrogène pur (Figure 2).  

 

 

Figure 2 : Cycles d’exposition à 72 ppm de CO dans l’H 2 et de dépollution en H 2 pur [5]. 
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Selon les auteurs, la quantité d’oxygène qui traverse la membrane est suffisante pour oxyder une 

partie du CO et donc permettre une récupération des performances.  

La plupart des groupes de recherche ont étudié la pollution par le CO sur des durées courtes, par 

conséquent, aucun effet n’est décelé pour de faibles concentrations. Très peu de chercheurs ont 

travaillé sur l’empoisonnement sur de longues durées pour de faibles concentrations. Franco et al. ont 

étudié l’impact de 5 ppm de CO sur la tension de cellule en cyclant le courant pendant plus de 500 

heures [6]. Ils ont ainsi montré que l’empoisonnement par le CO génère une perte de performances à 

court terme mais qu’il ralentit également la dégradation à long terme due à la corrosion du carbone 

support à la cathode et à la dégradation de l’ionomère [7]. Angelo et al. ont montré l’impact du cycle 

pollution (12h avec 2 ppm de CO) – dépollution (10 min avec 6% d’air dans H2) sur les performances 

d’une pile PEM pendant 1000 heures [8]. Ces travaux montrent que le CO induit une diminution nette 

et rapide de la surface active. De plus, après 1000 heures, la perméation de l’hydrogène à travers la 

membrane a significativement augmenté, alors qu’aucun changement n’est observé après le test de 

référence sans CO. Enfin, la valeur de tension à courant nul (couramment appelée OCV pour Open 

Circuit Voltage) a diminué de 85 mV à la fin du test par rapport à la référence. 

Ces différents résultats montrent que le temps est un paramètre clé pour la caractérisation de l’impact 

du polluant CO sur les performances des PEMFC. Les caractéristiques importantes sont les 

suivantes : vitesse de pollution, vitesse de retour des performances en hydrogène pur, délai avant 

stabilisation, impact à court et long termes. Chacune de ces caractéristiques varie en fonction de 

nombreux paramètres comme par exemple, la concentration en CO et le chargement en catalyseur. 

L’effet de ces paramètres sur les performances de la pile est présenté dans la suite de cette partie. 
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La Figure 3 montre des courbes de polarisation en hydrogène pur et pour quatre concentrations de 

CO dans H2. La forme en Z précédemment décrite est visible à partir de 50 ppm. Plus la concentration 

en CO est élevée, plus la perte de performances de la cellule est importante.  

 

 

Figure 3 : Courbes de polarisation stabilisées pour  différentes concentrations de CO [4]. 
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L’effet de l’injection en continu de CO dans H2 a été étudié [9,10] et est présenté sur la Figure 4.  

 

 

Figure 4 : Evolution de la tension de cellule à 0,5  A cm -2 pour plusieurs concentrations de CO. 

AME : Gore PRIMEA Series 5510, 100 cm², anode et ca thode à 0,4 mg Pt/cm² [9]. 

 

La chute de potentiel et la vitesse d’empoisonnement dépendent de la concentration en polluant. 

Hashimasa et al. ont étudié l’effet du chargement en catalyseur avec 1 ppm de CO dans H2 (Figure 5, 

(a)) [11]. Plus le chargement en platine est faible, plus la perte de tension est rapide et importante. Un 

chargement important en catalyseur ( ie. beaucoup de sites catalytiques) peut donc tolérer  une 

plus grande concentration de polluant . 

 

(a) (b)(a) (b)
 

Figure 5 : (a)  Evolution de la tension normalisée (%) à 1 A cm -2 pour différents chargements de 

platine à l’anode avec 1 ppm de CO. (b) Effet du ch argement sur le temps de stabilisation [11]. 

 

La Figure 5 (b) montre qu’il existe une relation de proportionnalité entre le temps de stabilisation et le 

chargement en platine anodique pour trois concentrations de CO.  
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Ces travaux semblent indiquer que l’étude de l’impact du CO en fonction du chargement en Pt ou de 

la concentration revient à étudier le rapport entre la quantité de CO et le nombre de sit es de 

platine . Ainsi, la variation de la tension de cellule pour différents chargements de platine et pour 

différentes concentrations de CO serait donc semblable.  

Notons également que l’étude par voltampérométrie cyclique d’une surface de platine totalement 

recouverte de CO permet de mesurer le pic d’oxydation du CO (entre 0,6 et 0,9 V) dont l’aire est 

proportionnelle à la surface active occupée sur le catalyseur [12]. C’est la méthode du CO stripping .  
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Murthy et al. [13-14] ont étudié l’effet de la température sur les performances en présence de CO. Une 

augmentation de température de 70°C à 90°C améliore les performances. Les auteurs ont également 

remarqué que les performances à 90°C avec 3000 ppm étaient les mêmes qu’avec 500 ppm à 70°C 

(Figure 6). Li et al. ont utilisé une membrane PBI (polybenzimidazole) comme électrolyte et ont 

rapporté une tolérance au CO améliorée avec des températures de 125°C à 200°C [3].  

 

 

Figure 6 : Effet de la température sur les performa nces pour différentes températures et 

concentrations en CO [13]. 

 

Une température plus élevée facilite l’oxydation du CO en CO2 en augmentant la vitesse de la 

réaction. Comme dans tout processus physico-chimique, la température joue donc un rôle essentiel 

sur la tolérance au CO. Les pertes de performances générées par le CO sont moins importantes à 

plus haute température. 
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Murthy et al. ont étudié l’impact de la pression des gaz réactifs sur l’empoisonnement [13,14]. 

L’augmentation de la pression de 101 à 202 kPa n’a pas d’effet sur la courbe de polarisation avec 500 

ppm et 3000 ppm de CO (Figure 7). Néanmoins, la surtension anodique diminue légèrement. Les 
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auteurs expliquent cette observation par une augmentation de la perméabilité de l’oxygène de la 

cathode vers l’anode . Ils concluent également que les vitesses d’empoisonnement diminuent lorsque 

la pression augmente. 

 

 

Figure 7 : Effet de la pression sur les performance s à 70°C pour différentes pressions et 

concentrations en CO [14]. 

 

Narusawa et al. ont noté que l’augmentation de la pression améliore fortement les performances en 

hydrogène pur mais très faiblement en présence de CO [15]. L’augmentation de la pression conduit à 

une diminution significative de la surtension cathodique, ce qui atténue l’augmentation de la 

surtension à l’anode liée à l’adsorption du CO sur le catalyseur. L’augmentation de la pression à la 

cathode permet d’augmenter l’accès de l’oxygène sans augmenter l’accès du monoxyde de carbone.  
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Nous avons déjà vu que l’augmentation de la température améliorait la tolérance au CO. D’autres 

stratégies peuvent être mises en place pour atténuer l’empoisonnement par le CO en agissant sur le 

cœur de pile, sur le fonctionnement du système ou sur l’architecture du système. Par exemple, 

Balasubramanian et al. ont mis en place un filtre électrochimique qui permet de réduire la quantité de 

CO de 1000 ppm à 10 ppm [16]. Les deux stratégies les plus utilisées aujourd’hui sont présentées 

dans cette partie. 
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De nombreux alliages de platine ont été étudiés pour améliorer la tolérance au CO. Les principaux 

sont Pt-Ru, Pt-Sn, Pt-Mo, Pt-WOx et des alliages ternaires. Pt-Sn et Pt-WO3 sont préférés pour 

faciliter l’oxydation du CO alors que Pt-Ru est choisi pour diminuer son adsorption. 

Schmidt et al. ont montré que l’utilisation de Pt-Ru permet d’améliorer la tolérance au CO par rapport 

au platine pur [17]. Ces deux alliages permettent la stabilisation du potentiel après 100 min à 85% 

(Pt0.7Ru0.3) et 90% (Pt0.5Ru0.5) de la valeur initiale, alors qu’avec le platine pur, le potentiel se stabilise 

après 125 min à 40% de la valeur initiale. En étudiant différentes proportions de Pt-Ru, les auteurs ont 

montré que la composition idéale pour limiter l’effet du CO à l’anode est Pt 0.5Ru0.5.  

L’étude avec le catalyseur Pt-Mo a permis de montrer que le CO s’oxyde à une tension plus faible (0,1 

V contre 0,6 V pour le Pt pur) [18]. Une comparaison des courbes de polarisation d’une cellule 

alimentée par 100 ppm de CO dans l’hydrogène avec du Pt, Pt-Ru et Pt-Mo comme catalyseur 

anodique, est présentée à la Figure 8. Une courbe de polarisation en hydrogène pur est également 

présentée pour comparaison.  

 

 

Figure 8 : Courbes de polarisation avec H 2 + 100 ppm de CO ; Anode : Pt/C ( ����), PtRu/C (����), 4:1 

PtMo/C (����) ; Pour comparaison : Pt/C (H 2/O2) (O). Insert : polarisation de l’anode [18]. 

 

Les catalyseurs à base de platine et de tungstène ont également été étudiés pour comparer leur 

tolérance au CO avec celle du platine pur. Pereira et al. [19] ont travaillé sur les performances et la 

durabilité de plusieurs catalyseurs à base de tungstène et de PTA (PhosphoTungstic Acid). Comme 

illustré à la Figure 9 , les auteurs ont noté une bonne tolérance au CO mais une faible durabilité : les 

performances chutent rapidement à cause d’une dégradation de la membrane par des espèces à 

base de tungstène. 
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Figure 9 : Courbes de polarisation avec différents catalyseurs anodiques [19]. 

 

L’alliage Pt-Sn est également tolérant au CO. Ce matériau a une meilleure activité catalytique que Pt-

Ru pour l’oxydation de CO à forte concentration. Ceci est supposé être dû à la différence dans les 

chemins mécanistiques pour les deux catalyseurs. Lee et al. ont étudié les différences de 

mécanismes, comme nous le verrons dans la �Partie 2 [20]. Enfin, certains chercheurs ont combiné 

l’utilisation de catalyseurs plus tolérants au CO avec l’injection d’oxygène à l’anode [21,22]. 
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L’impact de la présence d’oxygène en mélange dans le combustible (communément appelé « air 

bleeding  ») sur l’impact du CO a été étudié [23-24]. La Figure 10 montre l’effet de l’oxygène dans le 

combustible contaminé par 100 ppm de CO (à gauche : pas d’oxygène, à droite : 4,5% d’oxygène 

dans le combustible).  

 

 

Figure 10 : Gauche/ Courbes de polarisation en prés ence de CO dans H 2. Droite/ Courbes de 

polarisation avec 4,5% O 2 dans l’hydrogène contaminé par 100 ppm de CO [23].   

 

La présence d’oxygène supprime totalement l’effet des 100 ppm de CO. L’ajout d’oxygène dans 

l’hydrogène ne doit cependant pas dépasser la limite d’explosivité (25% d’air dans H2). Comme 

évoqué dans les paragraphes précédents, la perméation de l’oxygène à travers la membrane depuis 
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la cathode permet l’oxydation d’une partie du CO adsorbé à l’anode. Ce phénomène est 

communément appelé « internal air bleeding  ».  

Plusieurs publications associent l’ajout d’oxygène à l’anode avec des catalyseurs à oxydation 

préférentielle [25,26], comme les oxydes de cuivre ou de fer.  
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Comme tous les composés soufrés, H2S s’adsorbe fortement sur le platine ce qui diminue les 

performances de l’AME. Dans cette partie, les études de l’effet de plusieurs paramètres sur l’impact 

de H2S sont présentées.  

 

�!,!� �D�'�	E(�"���)�$$�"�$�	��	�'#D�'�����$	E�)	���0��"�$#�)	

La Figure 11 présente des courbes de polarisation avec 1 ppm de H2S dans le combustible [27]. Les 

courbes (b) et (c) enregistrées respectivement 4 et 21 heures après l’injection de H2S, montrent que 

l’impact de H2S sur les performances n’est pas immédiat. 

 

 

Figure 11 : Courbes de polarisation avec 1 ppm H 2S dans H 2 [27]. 

 

Les spectres d’impédance électrochimique enregistrés toutes les 30 min pendant la pollution par H2S 

à l’OCV (Figure 12), montrent une augmentation importante de la résistance de transfert de charge 

[28]. Cette augmentation est supposée être due à un recouvrement du platine par H2S qui inhibe 

l’adsorption/désorption de l’hydrogène.  
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Figure 12 : (a) Spectre d’impédance (non orthonormé ) après exposition à 50 ppm de H 2S 

pendant plusieurs durées ; (b) Spectre d’impédance grossi aux basses fréquences. [28].  

 

La Figure 13 montre qu’il y a accumulation du sulfure d’hydrogène à la surface de platine [9,29,30]. 

L’alimentation de la pile en hydrogène pur permet une amélioration des performances mais le retour 

des performances n’est que partiel. 

 

 

Figure 13 : Evolution de la tension de cellule norm alisée, avec 1,5 ppm de H 2S pendant 

différentes durées à 0,80 A cm -2 ; 80°C [29]. 

 

Selon Garzon et al., l’irréversibilité du processus d’empoisonnement est due aux potentiels anodiques 

qui ne sont pas suffisamment élevés pour permettre la désorption électrochimique des espèces 

soufrées [27]. Ces potentiels ont été mesurés par voltampérométrie cyclique autour de 0,8 à 1,3 V, 

valeurs qui ne sont pas atteintes par une anode de pile PEM en fonctionnement normal. 
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L’empoisonnement par le sulfure d’hydrogène dans le combustible semble être lent à faible 

concentration. Cependant, l’impact est plus important que celui du monoxyde de carbone et le retour 

des performances n’est que partiel lors d’un retour en hydrogène pur. 

Garzon et al. ont observé un plateau après 400 heures d’exposition à 50 ppb de H2S [27]. Aucune 

figure n’est cependant montrée. Sethuraman et al. contestent néanmoins cette possibilité sur la base 

d’essais avec 50 ppm de H2S et suggèrent que le recouvrement de la surface de Pt par les espèces 

soufrées conduit à une tension nulle en mode galvanostatique ou à un courant nul en mode 

potentiostatique [31]. 
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La vitesse d’empoisonnement est fortement liée à la concentration en H2S [32,28]. A concentration 

élevée, les performances se dégradent plus rapidement et plus fortement (Figure 14).  

 

 

Figure 14 : Effet de la concentration de H 2S sur les performances de la pile à 500 mA/cm² [28] . 

 

En effet, le recouvrement de la surface de platine par le soufre est plus important lorsque la cellule est 

empoisonnée avec une concentration de H2S plus élevée [32]. 

A forte concentration, H2S peut être étudié par voltampérométrie cyclique. Cette méthode a mis en 

évidence la présence de deux pics d’oxydation distincts, à 0,9 et 1,1 V sur du platine pur 

[27,28,29,30,33] (Figure 15).  
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Figure 15 : Voltamogrammes après exposition à 50 pp m H2S/H2 [30]. 

 

Ces pics ont été attribués à la présence de deux formes de sulfures très fortement chimisorbés, sur un 

ou deux sites de platine.  
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La température a un impact important sur l’empoisonnement. En effet, Shi et al. ont observé qu’une 

température plus élevée permet d’augmenter la tolérance à l’empoisonnement [28]. Lorsque la cellule 

fonctionne à 35°C, les performances diminuent plus rapidement qu’à 90°C (Figure 16, (a)). 

 

 

Figure 16 : Effet de la température sur les perform ances de la pile pendant une pollution à 

10 ppm de H 2S (a) et 20 ppm de H 2S (b) à 500 mA/cm² [28]. 

 

Les auteurs ont observé que les pentes de pollution (k1, k2, k3) étaient similaires pour les trois 

températures. Ceci est en désaccord avec les travaux d‘Urdampilleta et al. (empoisonnement par 

1,5 ppm de H2S pendant 4 heures) qui montrent une différence de pente pour la tension de cellule 

normalisée en fonction du temps, avec différentes températures [32]. A plus basse température, la 

vitesse de perte de performance est constante alors qu’à plus haute température, elle augmente entre 

le début et la troisième heure d’empoisonnement. De plus, les auteurs ont remarqué une meilleure 
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tolérance à plus haute température à court terme (jusqu’à la troisième heure) et moins bonne à long 

terme.  

La Figure 17 montre que l’augmentation de la température déplace les deux pics du soufre vers des 

potentiels plus bas [33]. Cela signifie que l’adsorption de H2S est plus forte à basse température car le 

potentiel d’oxydation est plus élevé. De plus, l’électro-oxydation des composés soufrés est plus facile 

à haute température. 

 

 

Figure 17 : Pics d’oxydation du soufre après pollut ion de l’AME avec 5 ppm de H 2S dans H 2, à 

trois températures différentes [33]. 

 

Mohtadi et al. montrent que la vitesse d’adsorption de H2S sur le platine augmente lorsque la 

température augmente [33].  

L’adsorption et l’électro-oxydation de H 2S sont plus rapides à plus haute température. Nous 

pensons donc que l’effet de la température sur l’empoisonnement par H2S met en évidence la 

compétition entre adsorption et électro-oxydation. 

 

�!,!- 2D"�E��'	������3�	

Urdampilleta et al. ont montré que l’impact de H2S est moins important lorsque l’humidification est plus 

importante. Selon les auteurs, à 105°C (condition de super-saturation), la grande quantité d’eau dans 

le flux de gaz génère une condensation importante et donc une grande quantité d’eau liquide qui 

dissout le sulfure d’hydrogène et l’éloigne de la couche catalytique [32]. 

Shi et al. ont également travaillé sur l’humidité relative [28]. Ils montrent une meilleure tolérance à 

10 ppm de H2S sans humidification, et une meilleure tolérance à 20 ppm de H2S avec humidification. 

Leurs résultats sont donc contradictoires. 
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Des essais en mode galvanostatique et potentiostatique ont été réalisés pour étudier 

l’empoisonnement par H2S dans différentes conditions de fonctionnement [27,28]. Les deux études 
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montrent que plus la tension de cellule est basse (densité de courant élevée), plus l’impact est 

important. Les espèces soufrées se lient plus fortement quand H2S est adsorbé à une tension de 

cellule basse. 
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Les stratégies d’atténuation de l’impact du CO ont été testées dans le cas de H2S. Des catalyseurs 

bimétalliques comme PtRu et PtCu ont été testés en présence de quelques ppm de H2S. Cependant, 

ces catalyseurs ne permettent pas d’améliorer les performances lors d’une pollution par H2S. 

L’utilisation de PtRu à l’anode montre même une diminution des performances plus rapide et un retour 

des performances en H2 pur plus lent qu’avec du platine pur [30]. Un essai d’empoisonnement par 3 

ppm de H2S a été fait avec du PtCu (1:1) mais aucun avantage n’a été observé par rapport au platine 

pur [34]. Urdampilleta et al. ont testé un mélange composé de 8% d’air et de 1,5 ppm de H2S dans H2 

mais aucun effet positif n’a été mesuré sur la dégradation ou le retour des performances de cellule 

[32]. 
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Shi et al. ont montré que la voltampérométrie cyclique permet un retour total des performances à leur 

valeur initiale [28].  Les auteurs ont également montré qu’une impulsion à 1,5 V permet aussi une 

récupération des performances [35]. 

 

Figure 18 : Effet de H 2S sur les performances de la pile et résultats de l ’analyse de gaz à la 

sortie [36]. 

 

La Figure 18 montre que le passage à l’OCV pendant plusieurs heures permet la récupération des 

performances lors du retour en H2 pur [32,36].  
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Très peu d’études ont été réalisées sur l’impact de ces mélanges. Shi et al. ont étudié l’effet d’un 

mélange CO/H2S sur les performances d’une pile PEM [37]. Avec un mélange comprenant 25 ppm de 

chaque, les performances diminuent plus rapidement qu’avec 50 ppm de CO mais plus lentement 

qu’avec 50 ppm de H2S. De plus, le retour des performances en hydrogène pur n’est que partiel. 

L’effet de ces deux polluants n’est donc pas simple ment additif. 

Des mesures par voltampérométrie cyclique d’une anode avec 0,2 mg cm-2 de platine exposée à 

0,1 ppm de CO et 10 ppb de H2S ont montré qu’il y avait des espèces soufrées absorbées et pas de 

CO. En augmentant le temps d’exposition du mélange CO (500 ppm) - H2S (50 ppm), les 

voltampérométries cycliques ont montré une diminution de la charge associée à l’oxydation du CO et 

une augmentation de la charge associée à l’oxydation des espèces soufrées. Par conséquent, en 

présence de H2S, le CO est remplacé à la surface par les espèces soufrées qui s’accumulent.  

Au vue de ces premiers résultats, il est important de poursuivre l’étude de ces mélanges pour 

connaître les mécanismes de compétition ou de synergie de ces deux polluants. 
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D’autres mélanges plus complexes ont été étudiés. La comparaison des essais fait avec et sans 

ammoniac dans un hydrogène comportant des traces d’impuretés (mélange de 10 ppb H2S, 0,1 ppm 

CO, 5 ppm CO2, 1 ppm NH3, 50 ppm éthylène) montre que l’ammoniac est fortement responsable des 

pertes de tension de cellule. Les pertes de performance sont principalement attribuées à H2S et NH3 

[38]. 

Garzon et al. ont étudié l’impact d’un mélange d’H2 pollué (0,1 ppm de CO, 5 ppm de CO2, 10 ppb de 

H2S et 1 ppm de NH3) pendant 1000 heures. Une importante augmentation de la résistance ohmique 

a été observée et attribuée à la formation de cation ammonium NH4
+ à partir de l’ammoniac NH3. Les 

voltamogrammes montrent l’absence de pic de CO et la présence de pics caractéristiques d’espèces 

soufrées [27]. 

D’autres mélanges de gaz comme N2/H2/CO ou H2/toluène/CO ont été étudiés. L’impact de la dilution 

de l’hydrogène par l’azote sur l’empoisonnement a été étudié [39]. L’azote augmente l’impact du CO 

sur la tension de cellule d’une manière plus importante que le simple effet de la dilution. Des 

impuretés telles que des hydrocarbures aromatiques peuvent également être introduites dans le 

combustible lors du reformage ou de la manipulation des gaz. Dorn et al. ont étudié l’impact du 

toluène seul et en mélange avec le CO [40]. Une surtension de 8 mV seulement a été enregistrée 

avec 20 ppm de toluène. Lorsque le toluène est mélangé à 2 ppm de CO, la surtension mesurée est 

supérieure à la somme des surtensions de chaque polluant pris individuellement. Les auteurs 

attribuent ces observations à une compétition entre : 

- l’oxydation du CO qui augmente lentement,  

- l’hydrogénation du toluène en méthylcyclohexane qui démarre instantanément puis diminue, et 

- l’oxydation de l’hydrogène. 

 



������	ABCCBDBE�F�AB�������	�����FAB

�� 

�!7 8���$	E�)	���3�D%	�$�'���D�)	��	�%�)	E�	��#���#��	

L’empoisonnement de l’anode par le CO diminue les performances de la pile mais est totalement 

réversible sous hydrogène pur. L’impact dépend de nombreux paramètres tels que la durée 

d’exposition au CO, la concentration de CO, le chargement en catalyseur de l’anode et sa 

composition, et la température de fonctionnement de la pile. 

Plusieurs méthodes ont été proposées pour améliorer la tolérance au CO. Les principales sont « l’air 

bleeding » et l’utilisation de catalyseurs bimétalliques (PtRu, PtSn…). La littérature rapporte 

principalement des études de l’impact du CO avec des concentrations en CO et des chargements en 

catalyseur élevés. Aucune étude ne montre des essais réalisés en cycle s de courant et très peu 

de travaux ont été réalisés avec de très faibles ch argements en platine. 

L’empoisonnement de l’anode par H2S est cumulatif et partiellement réversible sous hydrogène pur. 

Quelques stratégies telles qu’une série d’impulsions à 1,5 V ou un retour à l’OCV, ont été proposées 

pour récupérer les performances de la pile. Les études présentées dans la littérature rapportent 

essentiellement des essais réalisés avec des concentrations de l’ordre de la ppm, sur de courtes 

durées. Peu d’études ont été effectuées avec des concentrat ions en H 2S de l’ordre de la ppb ou 

sur des durées de plusieurs dizaines d’heures.  L’étude bibliographique a également permis de 

montrer qu’il y a parfois des différences sur les conclusions de l’impact de H2S, notamment sur l’effet 

de la température ou l’existence d’un état stationnaire de la tension de cellule : ceci illustre la grande 

complexité de l’impact des conditions opératoires sur la réponse d’une pile PEM.  

Le Tableau 1 résume l’effet de plusieurs paramètres sur l’empoisonnement par CO et H2S. 

 

Effet de … CO H 2S 

Chargement ���� � tolérance améliorée � tolérance améliorée ? 

Température ���� � tolérance améliorée 
� compétition entre adsorption 

et électro-oxydation 

Pression ���� 
Pa : � accès du CO au Pt amélioré 

Pc : � augmentation du « internal air 
bleeding » 

Pas d’étude 

Humidités relatives ���� Pas d’étude � tolérance améliorée? 

Stratégies 
d’atténuation 

Air bleeding 
Catalyseurs tolérants 

Température 
Humidité relative ? 

Méthode de 
récupération des 

performances 

Retour en H2 pur 
Injection d’air 

Voltampérométrie cyclique 
Impulsion de puissance 

OCV 
Tableau 1. Récapitulatif des principaux résultats d e la littérature  

 

L’impact de mélange de polluants a très peu été étudié. Quelques travaux montrent l’impact de 

mélange de CO et de H2S avec des concentrations élevées sur de courtes durées. 
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L’ensemble de ces résultats montre que la présence d’impuretés de l’hydrogène dans une pile à 

combustible forme un système très complexe. Alors que pour d’autres systèmes plus simples il est 

possible de définir une grandeur adimensionnelle (par exemple en mécanique des fluides), les 

paramètres ayant une influence notable sur l’impact des polluants sur l’AME sont trop nombreux et 

divers. En effet, trois catégories de paramètres se distinguent : la concentration du polluant, les 

caractéristiques de l’AME (chargement en catalyseur, surface active) et les conditions de 

fonctionnement (température, pression, densité de courant, rapport à la stœchiométrie et humidités 

relatives). Dans ce sens, le développement d’un modèle capable de reproduire des données 

expérimentales ainsi que de réaliser des simulations prédictives serait d’une grande utilité aussi bien 

pour le chercheur que pour l’utilisateur final. Cela fait l’objet de la partie suivante. 
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Plusieurs approches de modélisation ont été utilisées pour permettre une meilleure compréhension de 

l’impact des polluants sur les performances des piles et notamment de la compétition entre 

l’adsorption du CO ou de H2S et la réaction d’oxydation de l’hydrogène (HOR, Hydrogen Oxidation 

Reaction) sur les performances de la cellule [41]. Les principales approches sont les suivantes : 

- les approches empiriques, 

- les approches atomistiques, 

- la modélisation par des circuits électriques équivalents, 

- la modélisation basée sur les équations de Butler-Volmer. 

Ces approches sont souvent utilisées pour répondre à des objectifs différents : échelles différentes 

(de l’échelle atomistique au système), grandeurs calculées (de l’énergie de liaison à la surtension). 

Après avoir décrit ces principales approches et présenté les principaux résultats, nous nous 

focaliserons sur l’approche de modélisation choisie dans cette étude. 
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L’un des premiers modèles phénoménologiques orienté sur l’effet du CO dans l’hydrogène a été 

développé par Bellows et al. [42]. Ce modèle fournit une base simple mais physiquement réaliste pour 

la comparaison des réactions du CO sur des électrodes de platine en utilisant une demi-pile. Le 

modèle fait l’hypothèse que l’effet du CO sur les performances de l’anode peut se traduire par des 

effets sur l’électro-oxydation de l’hydrogène. La vitesse d’oxydation du CO varie en fonction du 

potentiel d’oxydation de l’électrode, de la température et du potentiel d’adsorption du CO. Une 

conclusion intéressante de ce modèle est que  l’adsorption rapide du CO et son oxydation lente à bas 

potentiel conduit à une monocouche de CO sur l’anode  et donc à un courant de cellule nul, ce qui 

est validé expérimentalement.  

Un autre modèle a été développé par Rodrigues et al. [43]. Il s’agit d’un modèle semi-empirique qui 

simule la tension de cellule à partir du courant, de la température et de la pression. Dans le but de 

développer le modèle anodique, les auteurs ont considéré que la vitesse limitante pour l’oxydation de 
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l’hydrogène était l’étape de dissociation de l’hydrogène. En utilisant les résultats expérimentaux de 

Schmidt et al. [44], une équation paramétrique du taux de recouvrement en CO a été proposée :  
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Équation 1 : Equation paramétrique du taux de recou vrement en CO [44]. 

 

Les simulations de ce modèle reproduisent les résultats expérimentaux pour des concentrations 

jusqu’à 25 ppm de CO, mais à 100 ppm de CO le modèle surestime la surtension de cellule pour les 

fortes densités de courant (Figure 19) : les auteurs attribuent ce défaut du modèle pour les fortes 

concentrations de CO aux processus de chimisorption qui ne sont pas pris en compte.  

 

 

Figure 19 : Comparaison des résultats de simulation  du modèle de Rodrigues et al.  aux 

données expérimentales [43]. 

 

Comme décrit précédemment, les courbes de polarisation tracées en présence de CO adoptent une 

forme en Z  quand l’anode est exposée à des concentrations importantes de polluant. Ce modèle 

reproduit les données expérimentales à faibles densités de courant mais il ne simule pas 

l’augmentation de la pente aux densités de courant moyennes. 
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Les méthodes de la chimie quantique permettent la détermination de nombreuses propriétés telles 

que la réactivité chimique, certaines grandeurs énergétiques ou géométriques ainsi que des 

propriétés spectroscopiques, électriques ou magnétiques [45]. Elles reposent sur l’équation de 

Schrödinger (Équation 2) qui est l’équation fondamentale à résoudre pour décrire la structure 

électronique d'un système à plusieurs noyaux et électrons.  
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iii EH Ψ=Ψˆ  

Équation 2 : Equation de Schrödinger. 

 

avec : 

Ĥ  l’opérateur Hamiltonien associé à l’énergie totale du système, 

iΨ  la fonction d’onde, 

iE  l’énergie de l’état stationnaire. 

De nombreuses méthodes ont été développées pour résoudre l'équation de Schrödinger 

multiélectronique en décrivant par exemple la fonction d'onde comme dans la méthode Hartree-Fock. 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une approche différente des théories reposant 

sur la détermination des fonctions d’ondes. Par cette approche, le calcul de l’énergie et des propriétés 

de l’état fondamental se base sur la densité électronique )(rρ  et non plus sur la fonction d’onde des 

N électrons du système. Contrairement aux méthodes de fonctions d’ondes qui utilisent un opérateur 

Hamiltonien exact et font des approximations sur la fonction d’onde, les méthodes DFT font des 

approximations sur l’opérateur Hamiltonien et calculent exactement la densité associée. Ainsi, Kohn et 

Sham ont montré que l’énergie électronique de l’état fondamental du système peut s’écrire de la façon 

suivante : 

 

)()()()()( ρρρρρ xcenexact EJVTE +++=  

Équation 3 : Equation de Kohn et Sham. 

 

Le premier terme )(ρT  est l’énergie cinétique des électrons, )(ρenV  est le terme d’interaction 

coulombienne entre les électrons et le noyau, le troisième terme )(ρJ  correspond à la répulsion 

coulombienne entre les électrons. Le dernier terme )(ρxcE  est l’énergie d’échange et de corrélation 

qui regroupe toutes les autres interactions électroniques. Tous les termes peuvent être calculés 

exactement sauf le terme d’énergie d’échange et de corrélation sur lequel portent les approximations. 

Les fonctionnelles les plus connues sont l’approximation de la densité locale (LDA) et l’approximation 

du gradient généralisé (GGA). Plus ce terme sera complexe et donc proche de l’exactitude, plus les 

temps de calculs seront longs. 

 

D’autres méthodes peuvent être utilisées pour faire des calculs à l’échelle atomique, comme par 

exemple la méthode de Monte-Carlo cinétique. La méthode de Monte-Carlo n’est pas à proprement 

parler une méthode de calcul atomistique mais plutôt une méthode stochastique, c’est-à-dire une 

méthode qui utilise des procédés aléatoires pour calculer une valeur numérique. 
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La méthode de Monte-Carlo cinétique consiste à simuler l’évolution de processus dont les vitesses 

sont connues. Cette méthode peut être utilisée pour de nombreuses applications telles que la diffusion 

ou la croissance de surface. 

Une limitation de ces méthodes atomistiques repose sur la grande difficulté à être représentatives de 

l’environnement réel de la pile PEM. En effet, ces calculs sont souvent réalisés dans le vide, en 

absence de champ électrique et en absence de solvant. De plus, les calculs sont effectués sur des 

surfaces infinies où les effets de bord, très présents dans le cas des nanoparticules de catalyseur, ne 

sont pas pris en considération.  
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De très nombreuses publications rapportent des études par DFT de l’adsorption et de la réactivité du 

CO sur le platine. Nous présentons ici un aperçu des plus pertinentes. 

Feibelman et al. discutent les résultats obtenus par différents calculs DFT en comparaison de 

résultats expérimentaux [46]. Les auteurs montrent que selon les paramètres utilisés pour les calculs 

DFT (cluster ou supercellule, fonctionnelles d’énergie d’échange et de corrélation…), le CO s’adsorbe 

préférentiellement sur les différents sites (sommet, creux, en pont…) d’une surface de Pt(111). 

L’application de la méthode DFT est donc dépendante des approximations de calcul choisies. 

Desai et al. ont étudié par DFT l’oxydation du CO sur une surface (111) de Pt et de Pt66,7%Ru33,3% 

(Figure 20) [47].  

 

 

Figure 20 : Oxydation du CO en phase vapeur sur du Pt66,7%Ru33,3%(111). (a) CO et OH adsorbés 

respectivement sur Pt et Ru. (b) Etat de transition  de l’oxydation. (c) Produits de l’oxydation 

CO2 et H [47]. 

 

L’oxydation homolytique du CO par OH dans le vide est endothermique (+ 21 kJ mol-1 sur Pt et + 

11 kJ mol-1 sur PtRu) avec une énergie d’activation de + 86 kJ mol-1 sur Pt et de + 71 kJ mol-1 sur 

PtRu. En solution, l’oxydation hétérolytique du CO par OH est toujours endothermique sur Pt (+ 22 kJ 

mol-1) mais devient exothermique sur PtRu (- 6 kJ mol-1) avec une barrière énergétique de 

+ 79 kJ mol-1 sur Pt et de + 60 kJ mol-1 sur PtRu. L’utilisation d’un alliage PtRu abaisse donc les 

énergies d’activation ainsi que l’enthalpie de réaction. Par ailleurs, cette étude montre bien la 

différence entre les calculs réalisés en solution p ar rapport aux calculs dans le vide . En effet, 
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en solution, les réactions sont plus favorablement hétérolytiques alors qu’elles sont homolytiques en 

phase gaz. De plus, sur PtRu, la réaction devient légèrement exothermique en solution.  

Une étude expérimentale associée à des calculs DFT a montré que la pression partielle de CO a une 

grande influence sur le taux de recouvrement et l’énergie de liaison du CO [48]. De plus, 

contrairement à la température ambiante, la vitesse de désorption du CO  est significative par 

rapport à la vitesse d’oxydation, à la température de fonctionnement de la pile. 

Koper et al. ont utilisé la méthode de Monte-Carlo cinétique pour étudier l’oxydation du CO sur un 

surface bimétallique de PtRu [49]. Leurs travaux montrent notamment que la mobilité du CO sur la 

surface catalytique est primordiale pour reproduire la meilleure tolérance du PtRu par rapport au Pt 

pur. 

 

Les autres impuretés de l’hydrogène (H2S, NH3…) ont très peu été étudiées par calculs atomistiques. 

Alfonso a étudié par DFT l’adsorption dissociative de H 2S sur plusieurs surfaces métalliques [50]. 

Sur le Pt(111), les deux étapes qui forment Pt-SH puis Pt-S ainsi que Pt-H, sont fortement 

exothermiques (-0,85 eV et -0,79 eV) et les énergies d’activation sont très faibles  (0,07 eV et 0,03 

eV). De plus, l’adsorption de H2S est beaucoup plus faible que l’adsorption du soufre atomique. 

L’adsorption dissociative de H2S sur le Pt est donc cinétiquement et thermodynamiquement 

favorable. 

 

Ces méthodes de calculs atomistiques appliquées à l’empoisonnement apportent des éléments de 

compréhension des mécanismes d’une grande précision (énergie d’activation, enthalpie de 

réaction…). Ces éléments sont cependant difficilement interprétables d’un point de vue applicatif. 

Selon l’approche développée au laboratoire et par quelques autres groupes de recherche, les 

résultats de ces calculs sont injectés dans des modèles à vocation macroscopique pour le calcul 

d’observables expérimentaux. Les calculs atomistiques issus de la méthode DFT doivent cependant 

être suffisamment fins pour être représentatifs des conditions locales de la pile à combustible (effet du 

solvant, du champ électrique…). 
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La modélisation par circuits électriques équivalents est utilisée pour interpréter des spectres 

d’impédance électrochimique (SIE). Par exemple, une réaction faradique de transfert de charge 

associée à une double couche électrochimique peut être modélisée par un circuit qui met en parallèle 

une résistance, la résistance de transfert de charge, et un condensateur, la capacité de double 

couche [51]. La structure de la double couche sera détaillée dans le Chapitre IV. L’impédance 

complexe Z de ce circuit, définie comme étant le rapport de la tension aux bornes de ce circuit sur le 

courant sinusoïdal le traversant, est déterminé par l’Équation 4. 
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Équation 4 : Impédance d’un circuit RC. 

 

Comme illustré par la Figure 21, l’impédance est représentée dans le plan de Nyquist (partie 

imaginaire en fonction de la partie réelle de Z) ou par les diagrammes de Bode (gain ou argument de 

Z en fonction de la fréquence). 
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Figure 21 : Représentation de l’impédance d’un circ uit RC en parallèle, avec R = 1 mOhm et 

C = 5 F. A gauche: Plan de Nyquist. A droite: Diagr ammes de Bode du gain (en haut) et de la 

phase (en bas). 

 

A haute fréquence, l’impédance tend vers l’origine et à basse fréquence, l’impédance tend vers la 

résistance de transfert de charge. Le sommet du demi-cercle correspond à la fréquence de coupure. 

A partir d’un spectre expérimental, l’impédance à basse fréquence et le sommet du demi-cercle 

permettent d’estimer la capacité de la double couche électrochimique. 

Le circuit électrique équivalent consiste donc en une association en série ou en parallèle d’éléments 

simples tels qu’une résistance, un condensateur (capacité) ou une bobine (inductance). En série, les 

impédances d’additionnent. En parallèle, les admittances d’additionnent. Beaucoup d’autres éléments 

plus complexes existent, comme par exemple l’élément à phase constante (CPE pour Constant Phase 

Element) qui est une capacité imparfaite. Cet élément tient son nom de sa phase qui est constante à 

°×− )90( n avec n compris entre 0 et 1. 
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Équation 5 : Impédance d’un élément à phase constan te. 
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Lorsque n est égal à 1, le CPE correspond à une capacité. Lorsque n est égal à 0, le CPE correspond 

à une résistance. Un autre exemple d’élément plus complexe est l’élément de Warburg de diffusion 

qui correspond à une diffusion dans une épaisseur fixe (Figure 22). L’expression de l’impédance de 

Warburg  est donnée par l’Équation 6 [52]. 
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Équation 6 : Impédance d’un élément de Warburg. 

 

avec D2δτ =  la constante de temps, δ  l’épaisseur du film et D le coefficient de diffusion dans le 

film. 
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Figure 22 : Représentation de l’impédance d’un élém ent de Warburg, avec R d = 1 mOhm et 

τ = 5 ms. A gauche: Plan de Nyquist. A droite: Diagra mmes de Bode du gain (en haut) et de la 

phase (en bas). 

 

A basse fréquence, l’impédance est égale à la partie résistive de l’élément de Warburg. A haute 

fréquence, l’élément de Warburg se caractérise par une pente à 45° dans le plan de Nyquist et un 

déphasage de 45° dans le diagramme de Bode. 

La modélisation par circuits électriques équivalents permet donc une analyse rapide des mécanismes 

limitants dans le cas des situations les plus simples. Lorsque plusieurs phénomènes interagissent, les 

circuits équivalents permettant de reproduire les spectres d’impédance peuvent rapidement devenir 

complexes. L’interprétation est alors beaucoup moins évidente [53]. En effet, plusieurs circuits 

peuvent simuler un même spectre d’impédance [54,55]. 
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De plus, un circuit ne simule l’impédance que pour des conditions données. Un autre circuit est donc 

nécessaire pour simuler l’impédance d’un même essai avec un même AME mais où d’autres 

phénomènes limitants prennent le dessus. Par exemple, un circuit équivalent reproduisant le spectre 

d’impédance pour un AME sous hydrogène pur ne permettra pas forcement de reproduire le spectre 

d’impédance pour ce même AME fortement empoisonné par du CO. Cette approche de modélisation 

peut donc être très utile pour aider à l’interprétation des résultats les plus simples mais la plus grande 

prudence est de mise dans les cas les plus complexes.  
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Sur la base des travaux de Springer et al. [56], Wang et al. proposent un modèle mathématique basé 

sur l’analyse des cinétiques d’oxydation de CO dans l’hydrogène et dédié à l’interprétation des 

spectres d’impédance électrochimique [57]. Ce modèle mathématique considère seulement les 

cinétiques de réaction et exclut les limitations de transport de masse. Le circuit équivalent associé à 

l’impédance simulée correspond à une résistance en série avec, en parallèle un élément à phase 

constante et une impédance fonction, entre autres, des taux de recouvrement. Le circuit est 

relativement simple puisqu’il ne comprend que trois éléments.  

Des spectres d’impédance expérimentaux et simulés de l’oxydation d’un mélange H2/CO sur une 

électrode Pt/C sont présentés en Figure 23. Les données expérimentales ont été obtenues à partir 

d’une cellule alimentée en hydrogène pollué à l’anode et en hydrogène pur à la cathode. Dans ce 

montage, l’anode est l’électrode de travail et la cathode est l’électrode de référence et la contre-

électrode. La tension de cellule correspond donc au potentiel anodique. Les spectres simulés sont en 

bon accord avec les observations expérimentales et illustrent la plupart des caractéristiques. A bas 

potentiel, un simple arc de cercle est observé. Lorsque le potentiel atteint 0,71 V, un comportement 

pseudo-inductif  apparaît. Quand le potentiel augmente encore, le motif du spectre se rapproche d’un 

cercle dont le diamètre diminue. 

 

 

Figure 23 : Gauche/ spectres d’impédance expériment aux ; Droite/ simulation de spectres 

d’impédance; Pt/C ; H 2 + 2% CO à 50°C [57].  

 

Initialement, les sites réactionnels sont couverts de CO. En accord avec les conclusions de Yang et al. 

[58], les molécules de CO plus faiblement adsorbées s’oxydent quand le potentiel augmente, 
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produisant ainsi des trous dans la monocouche de CO. L’oxydation de H2 a alors lieu dans ces trous. 

Les auteurs suggèrent que le potentiel à partir duquel le comportement pseudo-inductif apparaît, 

correspond au potentiel de début de l’oxydation du CO. 

Dans ce modèle, la durée d’exposition au CO n’est pas prise en compte. Cela signifie qu’il ne peut 

simuler ni l’évolution des spectres liée à la contamination du CO ni les régimes transitoires. De plus, il 

n’est pas modulable : si d’autres étapes sont couplées au mécanisme, l’expression mathématique de 

l’impédance doit être recalculée. 

De nombreuses publications avec des approches similaires existent. Citons par exemple Ciureanu et 

al. [59, 60] qui utilisent un circuit avec deux résistances et deux éléments à phase constante pour 

reproduire les spectres mesurés avec une cellule alimentée en hydrogène avec du CO à l’anode et en 

hydrogène pur à la cathode. Les auteurs discutent de la compétition entre les phénomènes de 

diffusion, d’adsorption ou de transfert de charge , selon les potentiels et la concentration en CO. 

Enfin, l’oxydation du CO sera permise par H2O à bas potentiel  et par OH à des potentiels plus 

élevés  qui permettent la dissociation de l’eau. 
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Cette approche représente l’essentiel des publications sur la modélisation du fonctionnement des 

piles à combustible de type PEM et notamment pour les phénomènes d’empoisonnement. Une 

description et une analyse critique de ces modèles sont présentées en Annexe 2. Certains modèles 

sont des modèles génériques qui ont l’ambition de modéliser tous les phénomènes 

d’empoisonnement avec plus ou moins les mêmes descriptions mathématiques. Cependant, pour 

appliquer ce type de modèle à un polluant, il faut tout d’abord choisir les bonnes équations et les 

paramétrer correctement ce qui revient à développer un modèle dédié. 
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L’équation de Butler-Volmer (Équation 7) est l’équation principale de la cinétique électrochimique [51]. 

Elle permet de calculer le courant échangé lors d’une réaction d’oxydoréduction suivant l’expression 

suivante :   
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Équation 7 : Equation de Butler-Volmer. 

 

I° est le courant d’échange dont l’expression est présentée à l’Équation 8, α  le coefficient de transfert 

de charge, n le nombre d’électrons échangés, F la constante de Faraday, BVη  la surtension (Équation 

9), R la constante des gaz parfaits et T la température en Kelvin.   
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Équation 8 : Expression du courant d’échange. 

 

k° est la constante de vitesse standard, CR et CO sont respectivement les concentrations en solution 

en réducteur et en oxydant.  

 

eq
BV E−°−= φψη  

Équation 9 : Expression de la surtension de Butler- Volmer. 

 

avec ψ  le potentiel de la phase métallique, °φ  le potentiel de l’électrolyte loin de l’interface et Eeq le 

potentiel d’équilibre défini par l’équation de Nernst (Équation 10).  
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Équation 10 : Equation de Nernst. 

 

Avec E° le potentiel standard du couple redox, n le nombre d’électrons échangés dans le couple redox 

et a l’activité de l’oxydant ou du réducteur. Contrairement à une réaction chimique classique où la 

seule manière de faire varier la vitesse de réaction est d’agir sur la température, l’équation de Butler-

Volmer montre que la vitesse d’une réaction électrochimique peut également varier en agissant sur la 

surtension. 

Par construction, l’équation de Butler-Volmer s’applique quand les réactions aux électrodes sont 

contrôlées par le transfert de charge, c’est-à-dire que le transfert de masse est rapide et permet 

d’avoir une concentration homogène entre la surface et la solution. L’expression est différente dans le 

cas d’un contrôle par le transfert de masse. 

Selon Franco, cette approche semi-empirique comprend plusieurs limitations [55] : 

- la structure électronique de l’électrode et de la double couche électrochimique est négligée, 

- la capacité de double couche est constante et indépendante des réactions électrochimiques de la 

surface, 

- la compétition à l’adsorption des différentes espèces (eau, hydrogène, oxygène…) est négligée.  

D’autres groupes de recherche, comme par exemple Wang et al. montrent que les équations de 

Butler-Volmer sont inappropriées pour décrire le mécanisme d’oxydation de l’hydrogène [61].  

Malgré ces limitations, cette approche reste largement utilisée pour sa simplicité et sa validité dans les 

cas les plus généraux. Citons par exemple le modèle de pile PEM développé par le Argonne National 

Laboratory qui parvient à reproduire quantitativement les données expérimentales issues de différents 

groupes, pour l’impact de différents polluants de l’hydrogène [62]. 
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Springer et al. [56] ont développé un modèle décrivant le mécanisme d’électro-oxydation du CO, ce 

qui a constitué une base pour les développements ultérieurs. Le modèle se concentre strictement sur 

les cinétiques d’empoisonnement de l’électrode par le CO. Les phénomènes de transport de masse 

ne sont pas pris en compte. Ils supposent également que la résistance ionique de la couche 

catalytique est suffisamment faible pour que l’on puisse négliger les évolutions de potentiel dans la 

couche catalytique et que la surtension de Butler-Volmer qui influence la réaction du CO, est égale à 

celle des réactions d’oxydation de H2. Il est également supposé que les cinétiques de l’anode sont 

limitées aux quatre étapes suivantes :  

 

HPtPtH −↔+ 222   

Équation 11 : Etape de Tafel. 

 

PteHHPt 2222 ++→− −+  

Équation 12 : Etape de Volmer. 

 

COPtPtCO −↔+  

Équation 13 : Adsorption du CO. 

 

−+ +++→−+ eHCOPtCOPtOH 2222  

Équation 14 : Oxydation du CO. 

 

Le coefficient de transfert de charge est supposé être égal à 0,5, permettant ainsi la réduction des 

équations de Butler-Volmer à une fonction sinus hyperbolique. Les simulations du modèle 

reproduisent les bonnes tendances pour des concentrations de 10 à 100 ppm de CO (Figure 24).  

 

 

Figure 24 : Simulation de courbes de polarisation p our différentes concentrations de CO [56]. 

 

Sur la base de leurs précédents travaux, Springer et al. [63-64] ont construit un modèle de pile à 

combustible PEM plus proche de la réalité : ce nouveau modèle inclut les pertes de diffusion dans la 
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GDL de l’anode ainsi que les pertes de diffusion et de résistance dans la couche catalytique pour 

définir la distribution de l’hydrogène en fonction de la position dans la couche catalytique. Le 

combustible est composé d’H2, de CO2, de N2  et de CO. Ce mélange de gaz est supposé être saturé 

en eau aux températures spécifiées. Les équations de Stefan-Maxwell sont introduites pour décrire la 

diffusion de toutes les espèces. Les auteurs supposent une couche catalytique avec une conductivité 

ionique effective uniforme et des coefficients de diffusion effectifs uniformes pour H2 et CO. Il est 

cependant intéressant de noter que ce modèle de cellule PEM n’est en fait qu’un modèle anodique 

couplé à une courbe de polarisation expérimentale en H2 pur. 

Comme présenté dans la partie �1.2.2, la présence de traces d’air dans l’hydrogène permet une 

meilleure tolérance au CO. Zhang et al.  proposent plusieurs mécanismes pour expliquer l’oxydation 

du CO par O2 [65]. Il y a d’abord l’oxydation par réactions surfaciques (13-14). 

 

OPtPtO −↔+ 222  

Équation 15 : Adsorption dissociative de l’oxygène.  

 

22 COPtCOPtOPt +→−+−  

Équation 16 : Réaction surfacique, oxydation du CO.  

 

Une autre possibilité est l’oxydation du CO par des groupements hydroxyles issus de la réaction entre 

l’oxygène et l’hydrogène mono-adsorbés (15-16). 

 

OHPtHPtOPt −↔−+−  

Équation 17 : Réaction surfacique, formation de Pt- OH. 

 

−+ +++→−+− eHCOPtCOPtOHPt 22  

Équation 18 : Oxydation du CO par Pt-OH. 

 

Le modèle développé par Zhang et al. explique les observables expérimentaux dans une pile PEMFC 

alimentée par H2/CO à l’anode et avec différentes pressions d’oxygène à la cathode. La 

caractéristique clé de ce modèle est qu’il prend en compte également la possibilité de l’oxydation du 

CO par l’oxygène issu de la perméation de la cathode vers l’anode. Ce modèle est basé sur le 

mécanisme de Springer et al., à l’état stationnaire. Cependant, le couplage entre les étapes de 

l’oxydation de H2 ou les étapes liées au CO n’est pas pris en compte explicitement (couplage des taux 

de recouvrement de H et CO avec O non décrit). En fait, il est supposé que seule la part d’oxygène 

qui traverse la membrane participera à l’oxydation du CO. L’oxydation du CO par l’oxygène venant de 

la cathode est supposée être contrôlée par la vitesse de perméation, les cinétiques d’oxydation étant 

supposées rapides. 
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Les simulations de l’effet de la pression d’oxygène à la cathode sont présentées en Figure 25. Elles 

démontrent que la surtension de Butler-Volmer augmente avec la diminution de la pression d’oxygène 

cathodique, pour une vitesse de flux anodique donnée.  

 

 

Figure 25 : Simulation de la surtension anodique à l’état stationnaire à l’anode en fonction du 

débit de gaz à l’anode pour différentes pressions d e O2 à la cathode ; 80°C et 200 mA/cm 2 [65]. 

 

Zhang et al. concluent que le flux anodique et la pression partielle d’oxygène  sont des paramètres 

importants qui influencent fortement les performances de la pile PEM en présence de CO dans 

l’hydrogène. Cependant, les auteurs reconnaissent qu’une étude plus détaillée des mécanismes et 

des cinétiques de la pile fonctionnant avec du CO dans H2 est nécessaire pour obtenir un meilleur 

accord entre les simulations et les expériences. 

 

Une des méthodes pour améliorer la tolérance au CO est l’utilisation de catalyseurs bimétalliques, tels 

que décrit dans la partie �1.2.1. Camara et al. ont étudié les mécanismes de l’oxydation de l’hydrogène 

en présence de CO avec différents catalyseurs plus tolérants au CO, le PtRu et le PtSn [66]. Les 

études cinétiques ont montré que l’empoisonnement par le CO de catalyseurs se produit via un 

mécanisme d’attaque des sites libres de platine, avec du CO adsorbé linéairement ou en pont. Pour 

tous les catalyseurs, le début du pic d’oxydation du CO est supposé se produire par des espèces liées 

en pont au platine, mais pour PtRu et PtSn, les réactions commencent à plus bas potentiel. Sous ces 

conditions, l’oxydation de l’hydrogène est rendue possible à partir des sites libres de la couche de CO 

adsorbée. Ces sites libres sont créés lorsque certaines molécules de CO adsorbées en pont sont 

oxydées. Les molécules de CO adsorbées linéairement sont oxydées à de plus hauts potentiels, 

conduisant ainsi à l’augmentation des trous dans la couche de CO et donc à l’augmentation de 

l’oxydation de l’hydrogène. 

A partir de simulations numériques des différents mécanismes possibles pour le platine pur, les 

auteurs ont montré qu’une bonne corrélation peut être obtenue quand les adsorptions du CO sous 

forme pontée et linéaire sont considérées en parallèle. Ces mécanismes semblent également bien 

reproduire les résultats expérimentaux pour PtRu et PtSn (Figure 26). 
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Figure 26 : Données expérimentales et simulations d es surtensions anodiques à 85°C avec à 

gauche PtRu/C à l’anode et à droite PtSn/C. Avec 20  ppm ( ����), 50 ppm (O) et 100 ppm ( ����) de 

CO. Simulations: trait continu. Gauche/ CO linéaire ment lié. Droite/ CO lié en pont [66]. 

 

Du fait du grand nombre de variables, il n’est pas facile de faire le lien entre les paramètres du modèle 

et la signification physique réelle. Néanmoins, les auteurs concluent que les mécanismes 

d’empoisonnement par le CO sont les mêmes pour les trois catalyseurs (Pt, PtRu et PtSn) dans les 

conditions expérimentales données. De même, les paramètres cinétiques pour l’oxydation de 

l’hydrogène sont globalement indépendants du catalyseur, les différences dans les courbes de 

polarisation sont principalement dues aux différentes cinétiques de réaction pour les étapes 

d’adsorption/oxydation du CO.  

 

Dans le but de fournir un modèle d’AME incluant la contamination par le CO et utile pour l’ingénierie, 

Shah et al. ont proposé un modèle transitoire, bi-phasique et non-isotherme pour la contamination du 

CO et son oxydation par mélange avec de l’air dans le combustible [67]. En présence d’oxygène à 

l’anode et dans le cas du platine pur, les auteurs supposent que l’oxydation en phase gazeuse du CO 

et de H2 est négligeable par rapport à l’oxydation par catalyse hétérogène. Toutes les équations 

cinétiques sont écrites sur la base de la théorie de Butler-Volmer. La Figure 27 montre des 

simulations de variations transitoires de la tension de cellule pour des périodes de temps plus courtes 

que le temps nécessaire pour atteindre un état stationnaire. Cependant, la capacité du modèle à 

simuler des courbes de polarisation à l’état stationnaire n’est pas démontrée par les auteurs. Le travail 

de ces auteurs ne présente aucune comparaison avec des résultats expérimentaux. 
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Figure 27 : Gauche/ Simulations de courbes de polar isation par balayage de potentiel de 1 à 0 

V en 80 min pour plusieurs concentrations de CO dan s 40% H2/N2; Droite/ Effet de la vitesse de 

balayage [67]. 

 

Concernant les simulations d’électrodes Pt-Ru, le modèle cinétique reprend l’approche dualistique 

utilisée dans le modèle d’Enback et al. dans lequel il est supposé que le CO s’adsorbe 

préférentiellement sur le Pt alors que l’eau et les groupements OH sont préférentiellement sur le Ru 

[68]. Il est reconnu que l’électro-oxydation de l’hydrogène sur Ru est beaucoup plus lente que sur le Pt 

[69], et donc négligeable. L’adsorption de l’eau sur le platine et l’adsorption du CO sur Ru ne sont pas 

non plus prises en compte. 

 

−+ ++−↔+ eHOHRuOHRu 2  

Équation 19 : Formation de Ru-OH. 

 

2COeHRuPtOHRuCOPt ++++↔−+− −+  

Équation 20 : Oxydation du CO par Ru-OH. 

 

La Figure 28 montre l’effet de deux rapports Pt/Ru et de la température sur la courbe de polarisation.  
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Figure 28 : Courbes de polarisation pour deux rappo rts Pt/Ru avec 100 ppm de CO à deux 

températures différentes [70]. 

 

Ces résultats suggèrent qu’à des températures élevées, l’effet du Ru sur les performances est moins 

visible. Selon les auteurs, ceci est lié à l’effet de la température sur la conductivité de la membrane et 

sur l’adsorption/désorption du CO.  
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Dans le but de mieux comprendre l’effet de H2S sur les performances à court et long termes, plusieurs 

modèles ont déjà été proposés. Shah et al. ont modélisé l’empoisonnement d’un AME complet sur la 

base existante du modèle d’empoisonnement par le monoxyde de carbone [67,71]. La description des 

cinétiques de réaction est basée sur les réactions proposées par Mathieu et Primet [72], Mohtadi et al. 

[33] ainsi que Lou�ka [73]. 

 

22 HSPtPtSH +−↔+  

Équation 21 : Adsorption du soufre. 

 

22 2
3 HSPtHPtSH +−↔−+  

Équation 22 : Adsorption du soufre. 

 

−+ ++−↔+ eHSPtPtSH 222  

Équation 23 : Oxydation d’H 2S en Pt-S. 

 

PteHSOOHSPt +++↔+− −+ 663 32  

Équation 24 : Oxydation de Pt-S. 
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Les expressions des cinétiques de réaction sont basées sur l’isotherme de Frumkin pour l’Équation 21 

et sur l’isotherme de Langmuir pour l’Équation 22. Les réactions Équation 23 et Équation 24 sont 

décrites par des cinétiques de type Butler-Volmer. La simulation Figure 29 (a) présente l’effet de la 

concentration de H2S sur la tension de cellule en fonction du temps, à 0,5 A/cm2, avec une source 

d’hydrogène contenant 60% d’azote. Avec 10 ppm de H2S, la tension de cellule chute de 0,8 V à 

environ 0,4 V en moins de 5 heures. 

 

(a) (b)(a) (b)

 

Figure 29 : Effet de la concentration en H 2S sur la tension de cellule à 0,5 A/cm² (a) et effe t de la 

température sur la densité de courant à 0,5 V avec 2 ppm de H 2S (b) [71]. 

 

Ces simulations sont proches des résultats expérimentaux de la Figure 14 pour 10 ppm. De plus, bien 

que peu d’expérimentateurs aient rapporté l’existence d’une stabilisation du potentiel après une 

période d’exposition à H2S, cette simulation en prédit l’existence. La Figure 29 (b) illustre l’effet de la 

température. Globalement, plus haute est la température, meilleure est la tolérance au polluant. 

L’amélioration de l’électro-oxydation par la température prend donc le dessus sur l’augmentation de 

l’adsorption. Entre la cinquième et la quinzième heure de pollution, les trois courbes se croisent, 

pouvant ainsi expliquer la confusion dans l’interprétation des résultats d’Urdampilleta et al. [32].  

Un autre modèle développé par Shi et al. et construit sur la base du modèle générique de 

contamination d’une anode décrit par Zhang et al. [74], permet de simuler l’empoisonnement par H2S 

[75]. Le modèle prend en compte l’Équation 21 et l’Équation 22 ainsi que la l’Équation 25 qui décrit la 

compétition d’une molécule d’H2S avec une molécule de H2 adsorbée sur le platine. La réaction qui 

permettait l’oxydation du soufre adsorbé (Équation 24) dans le modèle précédent, n’est pas prise en 

compte ici. 

 

222 2HSPtHPtSH +−↔−+  

Équation 25 : Adsorption du soufre. 

 

Dans ce modèle, les effets de transport de masse dans la GDL sont négligés. Pour décrire 

l’interaction entre les adsorbats tout en gardant la simplicité de résolution de l’isotherme de Langmuir, 
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la constante de réaction est décrite en fonction de la concentration, du courant et d’une énergie de 

Gibbs, ce qui est proche de l’isotherme de Temkin. Les auteurs observent ainsi qu’une plus forte 

concentration de H2S ou une densité de courant plus élevée accélère l’empoisonnement ; le temps 

nécessaire avant d’atteindre un état stationnaire est plus court. Par ailleurs, ce modèle ne permet pas 

de simuler le retour partiel aux performances initiales correspondant au retour en hydrogène pur. 

 

*!4  �E'��)����$	"D���B'#�����)		

Chacune des approches décrites précédemment présente des atouts et des limitations. Elles ne se 

complètent que rarement. La complémentarité de ces approches est cependant possible dans le cas 

d’une approche multi-échelles. Après avoir définit l’approche multi-échelle, cette partie présente un 

rappel sur la double couche électrochimique. L’intégration des aspects de double couche 

électrochimique dans le modèle de pile PEM est ensuite présentée dans l’approche développée au 

laboratoire. 
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Le qualificatif d’approche multi-échelles est utilisé pour les modèles détaillant les phénomènes 

physico-chimiques à plusieurs échelles. La description des cinétiques de réaction et de la double 

couche électrochimique (cf. § �2.5.2) constituent l’échelle nanoscopique. C’est à cette échelle que les 

données des calculs atomistiques peuvent être intégrées au modèle. La structure des différents 

composants de l’AME constitue l’échelle mésoscopique. L’échelle macroscopique correspond à 

l’échelle de la cellule. Ce type d’approche permet donc de relier par exemple les données 

atomistiques et structurelles aux observables expérimentaux (tension, composition des gaz…). 

 

La description de la structure de l’interface catalyseur/électrolyte fait le lien entre l’échelle 

nanoscopique et les échelles supérieures.  
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Historiquement, la double couche électrochimique a d’abord été assimilée à un condensateur par 

Helmholtz  [76,77]. Dans ce modèle, un excès de charges toutes situées sur un même plan (plan de 

Helmholtz externe), neutralisent les charges du signe opposé situées à la surface du métal. De plus, 

une couche d’eau est adsorbée (plan de Helmholtz interne) à la surface métallique de l’électrode. 

Dans la couche compacte, entre le plan externe de Helmholtz et le métal, le potentiel évolue 

linéairement (Figure 30). L’épaisseur de cette couche, de l’ordre du nanomètre, et la différence de 

potentiel dans cette couche, de l’ordre du volt, permettent d’estimer le champ électrique à environ 

109 V m-1. 
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Figure 30 : Profils de potentiels selon les modèles  de double couche électrochimique (CC : 

Couche Compacte, CD : Couche Diffuse, PEH et PIH : Plan externe et interne de Helmholtz). 

 

La double couche a ensuite été modélisée par Gouy et Chapman  comme une couche diffuse 

étendue [76,77]. La couche diffuse est la région près de l’électrode où le potentiel varie, c’est-à-dire 

où le champ électrique de l’interface électrolyte/métal exerce une influence, et donc où l’on trouve un 

excès de charge ionique. Le potentiel est modélisé dans cette couche par l’équation de Poisson 

(Équation 26). 

 

D ×=∇− iix Cz
F

ε
φ2  

Équation 26 : Equation de Poisson. 

 

Avec φ2
x∇  l’opérateur laplacien du potentiel dans la couche diffuse (en V), F la constante de Faraday 

(en C mol-1), ε  la permittivité du milieu (en F m-1), zi et Ci la charge et la concentration (en mol m-3) de 

l’ion i. Les ions sont répartis selon la distribution de Boltzmann (Équation 27). 

 

[ ]∞−×−∞ ×= φφ )()( xfz
ii

ieCxC  

Équation 27 : Distribution de Boltzmann des ions. 

 

Avec iC  la concentration dans la couche diffuse d’un ion de charge zi, 
∞
iC  la concentration de cet 

ion en solution, loin de l’interface. Le modèle de Gouy-Chapman repose sur plusieurs hypothèses : 
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- Les interactions sont purement électrostatiques, 

- La polarisation des ions est négligée car ils sont considérés comme des charges ponctuelles, 

- La surface métallique est considérée plane et de dimension infinie supportant une densité 

surfacique de charge �. 

 

Le modèle le plus utilisé aujourd’hui est le modèle de Stern [76,77]. Il fait la synthèse des deux 

modèles précédents. La différence de potentiels entre l’électrolyte à l’infini et la surface métallique, est 

composée de deux contributions. Dans la couche diffuse, la différence de potentiels φ∆  est 

exponentielle suivant l’équation de Poisson. Dans la couche compacte, la différence de potentiels η  

est linéaire (Figure 30).  

 

D’autres modèles, comme ceux de Grahame  ou de Bockris , subdivisent la couche compacte en deux 

pour obtenir trois régions [76]. Ils supposent l’adsorption spécifique d’ions dans le plan interne de 

Helmholtz, ce qui peut créer une discontinuité de potentiel à ce niveau selon le potentiel de 

l’électrode. Bockris et al. supposent la prédominance de l’adsorption des dipôles d’eau. La structure 

de la double couche électrochimique est aujourd’hui encore l’objet de recherches théoriques et 

expérimentales. 

 

Depuis les premiers travaux, la double couche électrochimique a été principalement étudiée dans des 

conditions à l’équilibre (sans réactions électrochimiques). Son intégration hors équilibre dans des 

modèles de pile à combustible de type PEM a été peu réalisée depuis les premiers travaux 

développés au laboratoire [55,78,79,80,81]. 
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Le modèle développé dans cette thèse et décrit dans le chapitre IV, s’appuie sur les travaux réalisés 

au laboratoire. Le modèle MEMEPhys développé dans la thèse de Franco a été en constante 

évolution pour aboutir au modèle décrit par Franco et al. et présenté dans cette partie [6,82]. Celui-ci 

se différencie de l’approche Butler-Volmer sur les aspects suivants : 

- Cette approche comporte une description très fine de l’interface métal/électrolyte permettant de 

situer cette approche entre les approches macroscopiques de type Butler-Volmer et les approches 

atomistiques, lui permettant le qualificatif d’approche multi-échelle. En effet, l’échelle supérieure à 

la description atomistique se situe au niveau de l’interface métal/électrolyte.  

- L’approche multi-échelle permet de décrire rigoureusement le lien direct entre les calculs 

atomistiques et les paramètres cinétiques. Les résultats des calculs atomistiques (énergie 

d’activation, enthalpie de réaction) permettent de déterminer les constantes cinétiques par 

exemple via la théorie de l’état de transition.  

- La structure de la double couche électrochimique est décrite sur la base de 

l’adsorption/désorption dynamique des espèces intermédiaires de réaction et de l’eau sur le 

catalyseur. Cette description est hors-équilibre, c’est-à-dire que la structure de la double couche a 
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une influence sur les réactions électrochimiques et inversement les cinétiques électrochimiques 

agissent sur la structure de la double couche.  

 

La description de la double couche électrochimique dans ce modèle se différencie également des 

modèles de Grahame et Bockris. Dans cette version du modèle MEMEPhys, la couche compacte est 

supposée uniforme alors qu’elle est divisée en deux zones dans les modèles de Grahame et Bockris. 

 

Sur la base de cette description fine de la double couche électrochimique, le choix de la tension 

utilisée dans ce modèle pour le calcul des vitesses de réaction est différent (Figure 31).  

 

�°
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Ew-ErefElectrode de 
référence Electrode 

de travail

�

�BV+Eeq �
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Figure 31 : Comparaison des différences de potentie ls utilisées pour le calcul des cinétiques 

suivant l’équation de Butler-Volmer (BV) ou l’appro che MEMEPhys (M). 

 

En effet, dans l’équation de Butler-Volmer, la tension (Équation 9) représente l’écart par rapport à 

l’équilibre. Dans l’approche MEMEPhys, la tension définie dans l’Équation 28 est la différence entre le 

potentiel de la phase métallique ψ  et le potentiel dans la double couche électrochimique, à l’interface 

entre la couche compacte et la couche diffuse intφ : 

 

intφψη −=M  

Équation 28 : Définition de la tension aux bornes d e la couche compacte. 

 

La connaissance de la tension aux bornes de la couche compacte et du potentiel intφ  à l’interface 

entre les deux couches permet la détermination du potentiel de l’électrode. La tension aux bornes de 

la couche compacte est déterminée par l’Équation 29. 

 

CD

OHs

CC

M
Xµxnad

εε
ση

)sinh(
2

××××
−×−=  

Équation 29 : Tension aux bornes de la couche compa cte du modèle de base. 
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Avec σ  la densité surfacique de charge (C m-2), d l’épaisseur de la couche compacte, CDε  et CCε  les 

permittivités électriques dans les couches diffuse et compacte respectivement, sn  le nombre de sites 

libres par unité de surface, xH2O la fraction molaire d’eau liquide, µ  le moment dipolaire de l’eau et X 

l’unique solution d’une équation transcendantale correspondant à une unique valeur de densité 

surfacique de charge σ . La première contribution est liée à la densité surfacique de charge dans le 

métal et la seconde à la nature dipolaire de la couche d’eau. 

Le modèle MEMEPhys se différencie du modèle de Stern sur les aspects suivants : 

- Le profil de potentiel dans la couche diffuse est décrit par une interpolation numérique 

polynomiale (Équation 30) calée sur une solution de l’équation de Poisson. Le potentiel 

d’électrode est exprimé par l’Équation 31. Dans ce modèle, le potentiel d’électrode est calé à 

partir du coefficient arbitraire B qui multiplie le potentiel à l’interface entre les deux couches. 

 

)0(
4

)( 4
3

=+= xx
L

E
x φφ  

Équation 30 : Interpolation d’une solution numériqu e de l’équation de Poisson. 

 

MLxB ηφψ +=×= )(  

Équation 31 : Détermination du potentiel d’électrod e. 

 

- La concentration en protons à l’interface avec la couche compacte est supposée stationnaire et 

elle est déterminée à partir de l’équation de Nernst-Planck (Équation 32). 
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Équation 32 : Equation de Nernst-Planck. 

 

Avec C la concentration (en mol m-3), D le coefficient de diffusion (en m2 s-1), φ  le potentiel dans 

la couche diffuse (en V), F la constante de Faraday (en C mol-1), R la constante des gaz parfaits 

et T la température (en K). La couche diffuse est donc modélisée par les équations de Poisson-

Nernst-Planck. 

- Le profil de concentration des groupements acides sulfoniques est supposé homogène et 

constant dans l’épaisseur de la couche diffuse.  

- Le profil de potentiel au niveau de l’interface entre la couche diffuse et la couche compacte est 

discontinu. Dans les modèles de Grahame et Bockris, cette discontinuité est située au niveau du 

plan interne de Helmholtz, c’est-à-dire au cœur de la couche compacte. Cette discontinuité est 

liée aux dipôles d’eau ainsi qu’aux intermédiaires de réaction adsorbés. 
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Dans ce modèle, le transport des protons est décrit de manière indépendante à l’anode et à la 

cathode car la concentration des protons dans la membrane est égale à la concentration des 

groupements acides sulfoniques, la membrane est électriquement neutre. Cette hypothèse implique 

que les mécanismes se produisant à une électrode n’ont pas directement d’impact sur l’autre 

électrode. 

Enfin, ce modèle prend en compte la compétition entre l’oxydation de l’hydrogène et 

l’empoisonnement par le monoxyde de carbone à l’anode, le tout couplé avec la réduction de 

l’oxygène et la corrosion du carbone de la cathode. Ce modèle a ainsi permis de reproduire la 

diminution de la corrosion du carbone avec 5 ppm de CO offrant ainsi une meilleure durabilité à long 

terme.  
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Les travaux de modélisation de la littérature ont notamment abouti aux conclusions suivantes: 

- Suivant le potentiel, l’adsorption du CO est en compétition avec la diffusion ou le transfert de 

charge. 

- Suivant le potentiel, l’oxydation du CO est faite par H2O ou OH. 

- En contact avec PtRu, le CO adsorbé sur le Pt est oxydé par un OH adsorbé sur le Ru. 

- L’adsorption dissociative de H2S sur le Pt forme rapidement une couche de Pt-S. 

 

Certains doutes subsistent notamment sur l’existence d’un palier lors de l’empoisonnement par H2S, 

ainsi que sur l’effet de la température sur la compétition entre l’adsorption et l’oxydation de H2S. 

 

Pour ces différentes approches de modélisation, nous avons noté que :  

- Les calculs atomistiques définissent l’interaction entre les polluants et la surface catalytique. 

L’utilisation de ces valeurs (énergies de liaison, énergie d’activation…) pour l’interprétation des 

données expérimentales de l’impact des polluants est cependant très difficile. 

- La modélisation des spectres d’impédance électrochimique par des circuits électriques 

équivalents présente la difficulté, entre autres, d’associer une réponse dans le domaine 

fréquentiel à un phénomène électrochimique parmi l’ensemble des mécanismes ayant lieu dans la 

pile. 

- Bien que l’approche Butler-Volmer soit l’approche la plus utilisée et qu’elle aboutisse à des 

simulations quantitatives, cette approche présente des limitations dans la description de l’interface 

électrolyte/métal. 

- L’interface électrolyte/métal a été largement étudiée à travers la modélisation de la double couche 

électrochimique. L’implémentation de ces modèles dans des modèles de pile à combustible 

permet de dépasser les limitations de l’approche Butler-Volmer, toute en gardant les aspects les 

plus positifs. En se sens, l’approche développée au laboratoire par Franco et al. est donc très 

intéressante. 
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Bien que toutes ces approches permettent de décrire les mécanismes d’empoisonnement par des 

impuretés de l’hydrogène, aucune autre approche que celle de Franco et al. ne couple les 

phénomènes d’empoisonnement aux phénomènes de dégradation des matériaux de l’AME (corrosion 

du carbone, dissolution du Pt…). De plus, à ce jour, aucun modèle ne permet l’étude de 

l’empoisonnement compétitif des mélanges d’impuretés tels que le mélange CO/H 2S. C’est sur la 

base de ces conclusions que notre choix s’oriente donc vers l’approche multi-échelles développée au 

laboratoire. 
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Pour la suite de cette thèse, le travail de modélisation se focalise sur le développement du modèle 

MEMEPhys. Ainsi, le travail de modélisation consistera à décrire les phénomènes fluidiques (transport 

et bilan de matière, gestion de l’eau) des canaux et des GDL pour permettre la prise en compte de 

paramètres d’entrée expérimentaux tels que les rapports à la stœchiométrie et les humidités relatives. 

Cette étape est indispensable pour comparer les simulations aux résultats expérimentaux. De plus, 

une description fine de l’interface électrochimique sera présentée. Enfin, les cinétiques 

d’empoisonnement par H2S seront implémentées dans le modèle pour décrire l’impact de H2S et des 

mélanges CO/H2S. Chacun de ces aspects sera détaillé dans le Chapitre IV. 

Dans le Chapitre V, les simulations issues du modèle seront analysées dans le but de valider leur 

cohérence numérique, indépendamment des résultats expérimentaux. Nous comparerons enfin les 

simulations avec les résultats expérimentaux. 

Dans ce travail, nous appellerons donc « modélisation  » l’activité qui consiste à traduire les 

phénomènes physico-chimiques en équations mathématiques sur le papier puis en code informatique 

dans le modèle déjà existant. Nous appellerons « simulation  » le résultat issu du modèle.  
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Ce chapitre est dédié aux résultats expérimentaux : il décrit tout d’abord les protocoles d’essais, puis 

présente les résultats obtenus et leur analyse. L’impact des polluants CO et H2S est étudié 

individuellement puis en mélange, à courant constant ainsi qu’en cycles de courant. Une synthèse à la 

fin de chaque partie a pour but de comparer les résultats. 
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Les conditions opératoires ont été choisies pour être représentatives des applications stationnaire et 

automobile (Tableau 1). Tous les essais ont été réalisés en mode galvanostatique car ce mode 

correspond au mode de fonctionnement du système pile à combustible. L’anode est alimentée en 

hydrogène pur et la cathode en air (cf. partie �1.2). 

 

 Anode Cathode 

Température (°C) 70 

Humidité relative (%) 50 75 

Pression (bar abs.) 1,25 1,10 

Rapport à la stœchiométrie 1,03 (H2) 2,3 (air) 

Tableau 1 : Conditions opératoires. 

 

La Figure 1 présente le déroulement type d’un essai.  

- Une phase de démarrage  permet d’atteindre la température, la pression et l’humidité dans la 

monocellule. Cette phase est entièrement effectuée avec les gaz réactifs. La phase de démarrage 

dure 30 minutes. 
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- Une phase de conditionnement  dont l’objectif est d’obtenir des performances optimales et 

stables. L’AME est conditionné en cycles de courant entre 0,35 et 0,53 A cm-2. Chaque palier dure 

5 minutes. Nous avons montré que le conditionnement est terminé après 50 cycles, soit une durée 

de 8 heures 30 minutes.  

- Une phase de stabilisation  de la tension de cellule dans les conditions de fonctionnement, soit 

0,6 A cm-2 pendant 2 heures. A la fin de cette phase, les performances à l’état initial de l’AME sont 

mesurées par spectroscopie d’impédance et courbe de polarisation. Les méthodes de 

caractérisation sont présentées en Annexe 3. 

- La phase de test  est elle-même découpée en deux phases : une phase d’empoisonnement 

pendant 50 heures suivie d’une phase en hydrogène pur pendant 25 heures pour étudier la 

réversibilité de l’empoisonnement. 

 

 

Figure 1 : Protocole type d’un essai. 

 

La durée de la phase de test a été choisie pour que la durée totale d’un essai n’excède pas une 

semaine tout en fournissant des données sur une durée suffisamment longue. Pour les essais de 

référence en hydrogène pur, la phase de test dure 75 heures. A la fin de la phase de test, les 

caractérisations par spectroscopie d’impédance et courbe de polarisation sont réalisées pour étudier 

l’état des performances à la fin de l’essai. Pour des raisons de sécurité liées aux mélanges explosifs 

H2/O2, aucune voltampérométrie cyclique n’a pu être réalisée sur l’anode. En effet, cette 

caractérisation nécessite l’alimentation de la cathode en H2 pour que celle-ci joue le rôle d’électrode 

de référence et de contre-électrode. Des voltampérométries cycliques ont été réalisées sur la cathode 

mais leur analyse n’apporte pas d’information complémentaire. Aucun voltampérogramme ne sera 

donc présenté dans la suite de cette étude. 

Les essais ont été réalisés avec deux types de sollicitation en courant. 

- A courant constant . Ces essais sont réalisés à 0,6 A cm-2. L’objectif est de déterminer l’impact 

des polluants dans des conditions les plus simples, pour en faciliter l’interprétation. Un spectre 

d’impédance électrochimique est acquis toutes les 25 heures. 

- En cycles de  courant I min /Imax. Ces essais sont réalisés entre 0,108 A cm-2 et 0,54 A cm-2, 

valeurs de fonctionnement standard. Chaque palier de densité de courant dure 10 minutes. La 

phase d’empoisonnement compte donc 150 cycles et la phase en H2 pur compte 75 cycles. Pour 

ces essais, un spectre d’impédance électrochimique est mesuré en début et en fin d’essai. Ce 

profil a été choisi pour être représentatif d’une utilisation avec des variations de courant 

(application transport automobile). De nombreux cycles plus complexes existent comme par 

exemple celui proposé par Lin et al. qui est représentatif des conditions automobiles [1]. Un tel 

cycle présente 7 densités de courant différentes et dure 20 minutes. Bien que ce cycle soit très 
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proche de conditions réelles de l’application automobile, l’étude de l’impact des polluants avec un 

cycle complexe comme celui-ci fournirait des résultats très difficiles à interpréter. Il a donc été 

décidé d’utiliser le cycle simplifié de type Imin/Imax. 

De nombreux spectres d’impédance ont été acquis dans ce travail. Comme décrit dans le Chapitre II, 

partie 2.3 et illustré par l’annexe 4, l’interprétation des spectres d’impédance par la méthode des 

circuits électriques équivalents est complexe et nécessite une étude à elle seule avec notamment des 

mesures dans d’autres conditions de courants, de températures et d’humidités relatives. Nous avons 

choisi de ne pas nous focaliser sur l’étude des spectres d’impédance mais nous les utiliserons pour 

une analyse comparative. 
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Etudier l’impact des impuretés de l’hydrogène nécessite de bien connaître la composition de 

l’hydrogène pur utilisé comme référence. Le Tableau 2 présente la composition de l’hydrogène pour 

les fournisseurs Air Liquide et Air Products. 

 

Référence Qualité CO CO2 Composés soufrés 

Air Liquide – Hydrogène I I Non contrôlé Non contrôlé Non contrôlés 

Air Liquide – AlphaGazTM 2 N60 < 0,1 ppm < 0,1 ppm Non contrôlés 

Air Products – Ultrapure Plus N60 < 0,05 ppm Non mesurés 

Air Products – BIP Plus N66 < 0,05 ppm Non mesurés 

Tableau 2 : Qualités de l’hydrogène fourni par Air Products et Air Liquide. 

 

Ces données montrent que la concentration en CO est suffisamment faible pour nous permettre de 

considérer que l’hydrogène est pur. Nous avons mené des analyses complémentaires pour mesurer la 

concentration en composés soufrés, non précisé par les fournisseurs. Nous avons choisi d’utiliser 

l’hydrogène le plus pur (BIP Plus) fourni par Air Products. Les analyses ont été réalisées sur trois 

bouteilles différentes. Un spectromètre de masse à basse énergie d’ionisation (IMR-SM pour Ion-

Molecule Reaction in Mass Spectrometry) modèle Airsense.net distribué par Tecora a été utilisé. Cet 

analyseur utilise 3 gaz « lourds » ionisants (Hg+, Xe+, Kr+) ayant leur propre énergie d’ionisation, ce 

qui permet d’analyser qualitativement et quantitativement toutes les molécules dans le gaz. Ces 

analyses ont montré une concentration inférieure à 10 ppb de H2S pour les trois bouteilles. Ce niveau 

de pureté nous permet donc de pouvoir travailler avec cet hydrogène à des concentrations de H2S de 

l’ordre de la centaine de ppb pour nos essais. Par ailleurs, il a été mesuré des traces de BTX 

(Benzène Toluène Xylène) à des concentrations avoisinant les centaines de ppb, mais ces composés 

ne sont pas des polluants importants pour les catalyseurs [2]. 

Pour l’étude des impuretés CO et H2S, nous avons utilisé des pré-mélanges dans l’hydrogène pur. 

L’air utilisé est de l’air filtré du réseau d’air comprimé du laboratoire. 
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Les essais ont été principalement réalisés sur des AME fabriqués au laboratoire avec un chargement 

en catalyseur faible à l’anode. Des AME commerciaux avec un chargement en catalyseur à l’anode 

plus important ont également été utilisés pour comparaison. Le Tableau 3 présente les 

caractéristiques de ces AME.  

 

 AME du laboratoire AME commerciaux 

Chargement anodique 50 µg cm-2 300 µg cm-2 

Chargement cathodique 500 µg cm-2 500 µg cm-2 

Epaisseur de la membrane 25 µm 25 µm 

Tableau 3 : Caractéristiques des AME. 

 

L’utilisation de ces deux types d’AME permet d’étudier l’effet du chargement anodique sur l’impact des 

polluants. La dispersion du chargement en catalyseur des AME du laboratoire est discutée en Annexe 

5, celle des AME commerciaux n’est pas connue.  
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Tous les essais ont été réalisés en monocellule de surface géométrique 25 cm2. Les différents 

composants de la cellule sont présentés à la Figure 2. 

 

 

Figure 2 : Schéma de la monocellule 25 cm². 

 

Les plaques de serrage assurent le maintien de l’ensemble des éléments. Le cœur de la cellule est 

isolé électriquement des plaques de serrages. Les plaques monopolaires assurent la distribution des 

gaz en contre-flux sur la surface active au sein de l’assemblage membrane-électrodes, l’évacuation 

de l’eau produite, la conduction thermique et électrique. Les collecteurs de courant permettent de 

relier les plaques monopolaires au circuit électrique. Différents joints d’étanchéité garantissent 

l’absence de fuite de gaz vers l’extérieur de la cellule et permettent d’optimiser la compression de 

l’AME. 
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Pour mesurer séparément les potentiels anodique et cathodique, une plaque monopolaire munie 

d’une électrode de référence a été utilisée (Figure 3). Le graphite de cette plaque a été usiné au 

laboratoire pour intégrer une électrode réversible à hydrogène (ERH). L’ERH se différentie de 

l’Electrode Standard à Hydrogène (ESH) par le fait qu’elle ne nécessite pas de pont salin car elle est 

en contact direct avec l’électrolyte. La concentration en protons n’est donc plus de 1 mais elle est 

égale à la concentration dans l’électrolyte. 
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Figure 3 : Positionnement de l’électrode de référen ce. 

 

L’ERH a été placée volontairement en face de la sortie des gaz de la cathode de manière à avoir une 

humidification optimale. De plus, l’ERH est alimentée par de l’hydrogène pur et non pas par 

l’hydrogène circulant dans les canaux de l’anode, afin d’éviter toute contamination par les espèces 

polluantes. L’hydrogène pur est produit par une monocellule d’électrolyse séparée. 

Le fonctionnement de cette électrode de référence a été validé par comparaison avec une autre 

électrode de référence. Le second montage d’électrode de référence ainsi que la comparaison des 

résultats des deux montages sont présentés en Annexe 6. Le potentiel de l’électrode de référence 

pouvant dériver, les potentiels anodiques et cathodiques présentés sont corrigés du potentiel de l’ERH 

mesuré à l’anode à l’OCV en H2 pur.  

Ce montage n’a pas pu être utilisé pour les AME commerciaux car ceux-ci présentent un renfort qui 

empêche l’échange de protons entre l’ERH et la membrane. 

 

Le banc de test utilisé est un banc commercial de la société FuelCon, spécialement conçu pour 

l’étude de l’impact de polluants sur les PEMFC. En effet, ce banc comporte plusieurs lignes de gaz 

pour introduire différents polluants et faire varier les concentrations, dans l’hydrogène et dans l’air. Le 

principe de fonctionnement du banc est présenté en Annexe 7. Chaque ligne de gaz comprend une 

vanne et un débitmètre pour faire varier la concentration du gaz injecté dans l’hydrogène. Les 

polluants sont injectés à partir d’un pré-mélange hydrogène+polluant et après l’humidificateur pour 

éviter la dissolution des polluants dans les humidificateurs. La température de la monocellule est 

contrôlée par un système de tapis chauffants couplé à un thermocouple. Un dispositif de condenseurs 

permet de récupérer l’eau à la sortie de la pile dont la pression est régulée par deux vannes 
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pneumatiques situées en aval du circuit de gaz. Le banc de test est piloté à distance par un 

ordinateur. Le logiciel de pilotage permet l’automatisation des essais et la réalisation des 

caractérisations électrochimiques sans interrompre le fonctionnement de la pile. Le fonctionnement 

automatisé du banc de test a été adapté aux conditions opératoires. 

 

� 4 ���(!����#�"	��������"	E�"	��C	

Les performances après la phase de stabilisation en H2 pur des AME du laboratoire et du commerce 

sont présentées à la Figure 4.  

 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
j (A/cm²)

U
 (

V
)

AME commercial

AME du laboratoire

 

Figure 4 : Performances initiales des AME en H 2 pur (après la phase de stabilisation). 

 

Les performances des AME du laboratoire et du commerce sont très proches malgré la différence de 

chargement en catalyseurs à l’anode. Les performances des AME commerciaux sont légèrement 

meilleures dans la zone d’activation mais moins bonnes à plus forte densité de courant. La Figure 5 

montre les spectres d’impédance pour ces deux types d’AME en H2 pur à l’état initial. 
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Figure 5 : Spectres d’impédance à 0,6 A cm -2 pour les deux types d’AME en H 2 pur à l’état 

initial. 

 

Dans les deux cas, les spectres présentent deux arcs de cercle. Les résistances ohmiques (à haute 

fréquence) sont similaires mais les résistances de polarisation (à basse fréquence) sont très 
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différentes. De plus, l’AME du laboratoire a une pente à haute fréquence de 45°, souvent associée à 

un élément de Warburg caractérisant les phénomènes de diffusion [3,4]. Malgré la similitude des 

courbes de polarisation pour ces deux types d’AME, ces spectres d’impédance mettent en évidence 

des différences de comportement en H2 pur. Nous pouvons donc nous attendre à d’autres différences 

en présence de polluant. 

 

La reproductibilité des performances des AME a été vérifiée à partir de la tension de cellule à 

0,6 A cm-² et de la résistance de polarisation. La Figure 6 présente les spectres d’impédance en H2 

pur et à l’état initial pour tous les AME utilisés dans ce travail.  
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Figure 6 : Spectres d’impédance en H 2 pur à l’état initial pour les deux types d’AME. 

 

Pour les deux types d’AME, la résistance ohmique est identique. L’écart-type relatif sur la résistance 

de polarisation des AME du laboratoire est de 6%. Pour comparaison, l’écart-type relatif sur la tension 

de cellule à 0,6 A cm-2 de ces AME est de 1%. La reproductibilité des performances est donc vérifiée. 

Pour les AME commerciaux, l’écart-type relatif sur la résistance de polarisation est de 15,2%. Cette 

génération d’AME commerciaux présente donc un problème de dispersion des performances et de 

reproductibilité des résultats, probablement dû au fluage du renfort, selon le fournisseur. Les 

matériaux du renfort contamineraient les électrodes via la membrane. L’écart-type relatif sur la tension 

de cellule à 0,6 A cm-2 est de 1,7%.  

 

Les deux parties suivantes présentent donc les essais à courant constant (cf. �Partie 2) et en cycles de 

courant (cf. �Partie 3). Pour chacune de ces deux parties, des essais de référence en H2 pur sont 

présentés. L’impact des polluants CO et H2S est étudié individuellement et en mélange. 
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Pour rappel, l’étude à courant contant a été réalisée à 0,6 A cm-2. Les figures présentent les résultats 

obtenus lors de la phase de test, après la phase de stabilisation (Figure 1). 

 

Nous souhaitons tout d’abord définir plusieurs grandeurs importantes pour étudier l’impact du polluant 

sur les performances des piles à combustible. Ces valeurs seront reprises dans l’analyse des 

résultats. 

 

- La première est le débit de polluant injecté dans l’hydrogène  (Équation 1) qui permet de 

regrouper plusieurs autres paramètres importants tels que le rapport à la stœchiométrie, la 

concentration de polluant et la densité de courant. Il permet donc de généraliser la discussion.  

 

6103600
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Équation 1 : Expression du débit de polluant. 

 

Avec y la fraction molaire de polluant dans le combustible, StAnode le rapport à la stœchiométrie 

d’hydrogène, j la densité de courant (en A cm-2), Sgeo la surface géométrique de l’AME (en cm2) et 

F la constante de Faraday (en C mol-1). 

 

- Il est également important de suivre l’évolution de la tension au cours de l’essai. La Figure 7 ci-

dessous récapitule les différentes surtensions. 
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Figure 7 : Définitions des surtensions de l’impact d’un polluant. 

 

La tension Ut0 correspond à la tension de cellule initiale en H2 pur. La différence de tension entre 

la tension stabilisée et la tension initiale définit la surtension �Ustabil . Les surtensions �U50h et 

�U75h sont également définies comme des différences de tensions entre la valeur à 50 et 

75 heures respectivement, et la valeur initiale. La surtension �Urecuperf  est définie comme la 

différence entre la tension quelques heures après le retour en H2 pur et la tension à 50 heures. 
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Les valeurs de �Ustabil , �U50h et �U75h caractérisent la perte de performance, appelée également 

impact du polluant . La surtension �Urecuperf  est représentative de la réversibilité de l’impact . 

Dans la suite de l’étude, ces quatre surtensions sont appelées « impacts » et « récupération des 

performances », telles que le définit le Tableau 4. Les valeurs brutes peuvent être consultées en 

Annexe 8. 

 

Impact à stabilisation (%) �Ustabil/U0 

Impact à 50h (%) �U50h/U0 

Impact à 75h (%) �U75h/U0 

Récupération des performances (%) �Urecuperf/|�U50h| 

Tableau 4 : Définition des pertes de performances. 

 

- Une autre grandeur représentative de l’empoisonnement est la vitesse de perte de performance  

qui correspond au rapport d’une perte de performance sur une durée définie. La vitesse de perte 

de performance (VPP) la plus importante est celle entre le début de l’empoisonnement et la 

stabilisation de la tension de cellule pour atteindre un palier. 

 

La suite de cette partie présente les résultats des essais en H2 pur et des essais avec CO et H2S 

injectés individuellement puis en mélange, sur les AME du laboratoire. L’étude présente l’évolution de 

la tension de cellule ainsi que l’analyse des spectres d’impédance. L’effet du chargement est 

également étudié lorsque les données sont disponibles. 
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Avant d’étudier l’impact des polluants sur les performances des AME du laboratoire et du commerce 

des essais de référence ont été réalisés en H2 pur. 
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La Figure 8 présente l’évolution de la tension de cellule en H2 pur, pour 2 AME. 
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Figure 8 : Evolution de la tension normalisée en H 2 pur pour 2 AME du laboratoire (Valeurs : 

Annexe 8 Tableau 4). 

 

 Impact à 75h (%) VPP à 75h (µV h-1) 

AME 1 - 1,2 - 107 

AME 2 - 0,6 - 53 

Tableau 5 : Données de l’essai en H 2 pur sur 75 heures. 

 

Cette figure ainsi que le Tableau 5 montrent que les pertes de performances en H2 pur sont en 

moyenne de 0,9% sur 75 heures. La vitesse de perte de performance moyenne peut être estimée à 

80 µV h-1. La Figure 9 présente l’évolution des spectres d’impédance pour un essai en H2 pur. 

 

0,10 Hz
1 Hz

10 Hz
100 Hz

1 kHz
10 kHz

-200

-150

-100

-50

0

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Re(Z) en mOhm cm²

Im
(Z

) 
en

 m
O

hm
 c

m
²

t0
t0 + 25h
t0 + 50h
t0 + 75h

 

Figure 9 : Spectres d’impédance électrochimique pou r un essai en H 2 pur (AME 1).  

 

Les spectres d’impédances de la Figure 9 sont représentatifs du vieillissement normal de l’AME en H2 

pur. La résistance ohmique est inchangée à environ 50 mOhm cm2. La résistance de polarisation 

augmente de 20 mOhm cm2. 
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La Figure 10 montre l’évolution de la tension de cellule en H2 pur pour deux AME commerciaux. 
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Figure 10 : Evolution de la tension en H 2 pur pour deux AME commerciaux (Valeurs : Annexe 8 

Tableau 5). 

 

 Impact à 75h (%) VPP à 75h (µV h-1) 

AME 1 - 1,5 - 133 

AME 2 - 1,0 - 93 

Tableau 6 : Données de l’essai en H 2 pur sur 75 heures. 

 

Cette figure ainsi que le Tableau 6 montrent que les pertes de performances en H2 pur sont en 

moyenne de 1,3% sur 75 heures. La vitesse de perte de performance peut donc être estimée à 

113 µV h-1. La Figure 11 présente les spectres d’impédance pour un essai en H2 pur. 
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Figure 11 : Spectres d’impédance électrochimique po ur l’essai en H 2 pur (AME 1).  

 

La résistance ohmique ne change pas lors de cet essai. La résistance de polarisation cependant, 

augmente d’une centaine de mOhm cm², dont la plus grosse partie pendant le premier tiers de l’essai. 
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Tous les essais en H2 pur ont montré une légère perte de performance. Les origines de cette perte de 

performance peuvent être diverses : noyage ou assèchement d’une partie de l’ionomère, dégradations 

des matériaux [5]. Contrairement aux phénomènes liés à l’hydratation de l’ionomère, les pertes liées à 

la dégradation des matériaux sont souvent irréversibles. Les principaux phénomènes sont : 

- La dissolution du platine  [6,7,8]. La gamme de potentiel atteint par la cathode ainsi que l’acidité 

présente dans la couche active rendent possible la dissolution des nanoparticules de platine. Les 

cations Ptz+ avec z = {2,4} diffusent et recristallisent dans la membrane au contact de l’H2 issu de 

l’anode. Cette dégradation se traduit par une diminution de la surface active de la cathode. 

- Le grossissement des particules  [6,9]. L’un des mécanismes de grossissement des particules 

est la maturation d’Ostwald. La maturation d’Ostwald est liée à la dissolution du Pt et se produit 

donc principalement à la cathode. La force motrice de ce mécanisme est la dispersion de la taille 

des particules. En effet, les particules les plus petites se dissolvent en Ptz+ avec z = {2,4} et se 

redéposent sur les particules les plus grosses. La surface d’une grosse particule étant inférieure à 

la surface de plusieurs particules de petite taille (à quantité de matière égale), la surface active 

globale diminue. Le grossissement des particules peut également être généré par la corrosion du 

support carbone. 

- La corrosion du carbone  [10,11,12]. Le choix du carbone comme support repose sur un 

compromis entre sa résistance à la corrosion et sa conductivité électrique. Le carbone amorphe 

est un bon conducteur électrique mais il se corrode facilement. A l’inverse, le carbone graphite est 

résistant à la corrosion mais il est mauvais conducteur. La corrosion du carbone commence à 

partir d’environ 0,3 V et elle est favorisée par l’effet pompe à protons (Figure 12).  

 

 

Figure 12 : Effet pompe à protons. 1/ Fonctionnemen t normal de la pile. 2/ Réduction de l’O 2 à 

l’anode. 3/ Corrosion du carbone à la cathode. 

 

De l’oxygène de la cathode peut traverser la membrane jusqu’à l’anode. A l’anode, l’oxygène 

consomme une partie des protons produits par l’oxydation de l’hydrogène (Figure 12 (2)). Pour 

combler ce manque de protons à la cathode, l’équilibre de la réaction de corrosion du carbone est 

déplacé vers la production de protons (Figure 12 (3)). Les conséquences de la corrosion du 
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carbone sont multiples. Le carbone étant consommé, les nanoparticules de platine ne sont plus 

supportées et donc la surface active diminue. La corrosion du carbone entraine également une 

diminution de l’épaisseur de la couche active. Le carbone ayant un rôle de conducteur électrique, 

sa consommation entraine une diminution de la conductivité électrique de la couche active. 

- La perte d’hydrophobicité des GDL  [13,14]. Les polymères fluorés utilisés dans les GDL pour 

leur caractère hydrophobe favorisent l’évacuation de l’eau produite dans la couche active 

cathodique vers les canaux. Il est reconnu que la dégradation de ces composés hydrophobes 

entraine des pertes de performance supérieures aux pertes générées par l’accroissement de la 

taille des particules de catalyseur. Les mécanismes de dégradation des composés hydrophobes 

ne sont pas clairement connus. Une explication possible est la dégradation des chaines du 

polymère par des composés radicalaires produits par la réduction incomplète de l’oxygène. 

- La dégradation chimique de la membrane  [15,16,17]. La dégradation chimique de la membrane 

est liée à la présence de composées radicalaires. En effet, ces composés réagissent avec les 

polymères acides perfluorosulfoniques, qui assurent la conduction des protons de l’anode vers la 

cathode. Ces polymères étant dégradés, la structure de la membrane change, la conductivité 

protonique diminue et la résistance ohmique augmente. 

Ces pertes de performances se manifestent sur la tension de cellule mais aussi par l’évolution des 

spectres d’impédance électrochimique. Les pertes de performances induites par ces phénomènes 

sont généralement visibles sur des durées plus longues. Notre étude a cependant permis de 

discriminer certains phénomènes. En effet, sur les spectres d’impédance, la résistance ohmique ne 

change pas. La dégradation chimique de la membrane n’est donc pas significative sur cette durée et 

dans ces conditions. Les phénomènes de dissolution et grossissement des particules peuvent 

intervenir sur des durées relativement courtes [18]. Il n’est donc pas exclu que ces phénomènes 

interviennent sur la durée des essais avec CO ou H2S.  

Les AME du laboratoire et du commerce ont cependant des performances suffisamment stables 

pendant toute la durée du protocole, ce qui permet de réaliser l’étude de l’impact des impuretés CO et 

H2S. 
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L’impact du CO a été étudié sur les AME du laboratoire et du commerce. Pour cette étude, plusieurs 

concentrations ont été testées : des concentrations élevées pour déterminer l’impact d’une forte 

concentration de CO et des concentrations plus faibles pour estimer la tolérance de l’AME au CO. De 

plus, la valeur maximale définie dans le projet de norme ISO est de 0,2 ppm de CO [19]. Il est donc 

pertinent de déterminer l’impact de cette concentration.  
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L’étude sur le CO sur les AME du laboratoire est détaillée en plusieurs parties, avec d’abord 

l’évolution de la tension de cellule puis l’étude des spectres d’impédance. 
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Quatre concentrations de CO ont été testées: 0,2, 1, 5 et 10 ppm de CO. La Figure 13 compare ces 

essais à l’essai en H2 pur. 
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Figure 13 : Evolution de la tension normalisée avec  CO dans H 2 (valeurs : Annexe 8 Tableau 6). 

 

 
Impact à  

stabilisation (%) 

Impact à  

50h (%) 

Récupération des 

performances (%) 

Impact à  

75h (%) 

Hydrogène pur - - 0,3 - - 1,2 

H2 + 0,2 ppm de CO - - 2,2 - - 3,2 

H2 + 1 ppm de CO - - 3,5 + 100 - 0,9 

H2 + 5 ppm de CO - 15,2 - 27,9 + 97,9 - 0,6 

H2 + 10 ppm de CO - 58,6 - 68,5 + 96,2 - 1,5 

Tableau 7 : Données de l’impact de CO dans H 2. 

 

L’évolution de la tension de cellule avec 0,2 ppm de CO est similaire à celle de l’essai en H2 pur. 

L’absence de récupération des performances lors du retour en H2 pur montre que le polluant n’a pas 

d’impact à cette concentration. Les pertes de performance de cet essai ne sont pas attribuables au 

CO.  

L’essai avec 1 ppm de CO montre une diminution des performances mais pas de stabilisation de la 

tension de cellule. La perte de performances est de 3,5%. Le retour en H2 pur permet de récupérer la 

totalité des performances initiales. 

Pour les deux essais avec les concentrations les plus élevées, la perte de performance est de 28% 

pour 5 ppm et de 69% pour 10 ppm de CO. La tension est presque totalement récupérée par le retour 

en H2 pur et la perte de performance à 75 heures est similaire à celle de l’essai en H2 pur. 

 

Dans ces deux derniers cas, l’évolution de la tension de cellule présente deux phases, la première 

correspond à une diminution brutale  de la tension de cellule, et la seconde se caractérise par une 
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vitesse de perte de performance beaucoup plus faible, voire une certaine stabilisation des 

performances  jusqu’à atteindre un plateau. L’origine de ces deux phases est discutée dans la partie 

�2.2.1.3. 

 

Ces essais nous ont permis de vérifier que le CO empoisonne l’anode , ce qui entraine une perte de 

performance  de la cellule. Cette perte de performance se stabilise à un niveau fonction de la 

concentration en CO . De plus, le temps de stabilisation est également dépendant de la 

concentration . Enfin, l’impact du CO est totalement réversible  lors du passage en H2 pur. 

 

% % � % ����*"�	E�"	"��#���"	E$����E��#�	

Les spectres d’impédance de l’essai avec 0,2 ppm de CO ne montrent pas de différence avec ceux de 

l’essai en H2 pur. La Figure 14 présente l’évolution de l’impédance mesurée pendant l’essai avec 

1 ppm de CO. 
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Figure 14 : Diagrammes de Nyquist et de Bode (phase ) pour l’essai avec 1 ppm de CO. 
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Dans le diagramme de Nyquist, tous les spectres se superposent à l’exception du dernier pour lequel 

la résistance de polarisation est plus élevée. L’injection de 1 ppm de CO pendant 50 heures n’a pas 

d’impact sur la résistance ohmique. Nous pouvons noter par ailleurs l’apparition d’un épaulement à 

haute fréquence. Ce changement est plus visible sur le diagramme de Bode de la phase. Une 

troisième vague à haute fréquence apparaît et augmente lors de l’injection du CO. Le minimum de la 

phase est déplacé de 100 Hz en H2 pur à 750 Hz avec 1 ppm de CO. Ces changements disparaissent 

lors du retour en H2 pur.  

 

L’impédance présentée Figure 15 (diagramme de Nyquist) pour l’essai avec 10 ppm de CO confirment 

la réversibilité de l’impact du CO. Les spectres du début et de la fin de l’essai sont identiques, avec 

une légère augmentation de la résistance de polarisation à la fin de l’essai. 
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Figure 15 : Diagrammes de Nyquist et de Bode (phase ) pour l’essai avec 10 ppm de CO. 
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Le diagramme de Nyquist montre qu’en présence de CO, la partie réelle de l’impédance à basse 

fréquence augmente très fortement et dépasse 3000 mOhm cm². De plus, nous observons un 

comportement pseudo-inductif  similaire à celui observé par Wagner et al. [20]. Selon leur analyse, 

l’empoisonnement de l’anode génère localement une distribution inhomogène des protons et de l’eau 

dans l’AME. Cette hétérogénéité  entrainerait une altération de la résistance de transfert de charge du 

côté cathodique. Les impédances mesurées en présence de CO à 25 et 50 heures sont superposées. 

A basse fréquence, le déphasage est positif, ce qui correspond à un comportement inductif. Le 

minimum de la phase est à 422 Hz, avec un épaulement à plus basse fréquence. 

 

La Figure 16 montre le diagramme de Bode de la phase après 50 heures d’exposition au CO. 
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Figure 16 : Diagramme de Bode de la phase après 50 heures d’exposition au CO avec les AME 

du laboratoire. Données à 25 heures pour l’essai av ec 5 ppm de CO. 
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Alors que le déphasage en H2 pur ne présente que deux vagues, celui correspondant à l’essai avec 

1 ppm de CO en présente trois. Avec 5 ppm, le déphasage ne présente plus qu’une vague clairement 

marquée avec un minimum de phase à 1000 Hz et un épaulement aux fréquences inférieures à 

100 Hz. La phase correspondant à 10 ppm de CO est très différente. A basse fréquence (f < 2 Hz), le 

comportement est inductif. Le déphasage au minimum de phase est triplé, passant de plus de -20° à 

plus de -60°. De plus, un épaulement est visible autour de 10 Hz. 

 

L’empoisonnement par CO montre donc une augmentation de la résistance de polarisation. De 

plus, le minimum de phase principal est décalé vers les fréquences supérieures à 100 Hz et le 

déphasage augmente avec la concentration. La résistance ohmique n’est pas modifiée. A forte 

concentration de CO, l’AME montre un comportement inductif  à basse fréquence. Tous ces 

changements sont totalement réversibles  par le passage en H2 pur. 
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Dans la suite, la discussion sera faite en fonction du débit de CO calculé à partir de la concentration, 

de la densité de courant et du rapport à la stœchiométrie par l’Équation 1. La discussion en fonction 

du débit plutôt que de la concentration revient au même pour nos essais car ils ont tous été faits dans 

les mêmes conditions. Cependant, cela permet de généraliser les conclusions. Le Tableau 8 rappelle 

l’équivalence concentration/débit calculée à partir de l’Équation 1.  

 

Concentration de CO (ppm) 0,2 1 5 10 

QCO (µmol h-1) 0,058 0,288 1,441 2,882 

Tableau 8.  Equivalence concentration/débit de CO. j = 0,6 A cm -2, St = 1,03. 

 

Nous avons vu que l’impact du CO se décompose en deux phases : 

- La première phase de diminution des performances correspond à une augmentation progressive 

de l’empoisonnement des sites catalytiques due à l’adsorption du CO sur le platine. Cette 

diminution est plus importante lorsque le débit est plus élevé. De plus, la stabilisation est plus 

rapide avec un débit plus élevé. La vitesse de perte de performance augmente donc fortement 

avec le débit de CO, comme le montre la  Figure 17. 
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Figure 17 : Vitesse de perte de performance pendant  l’établissement de l’état quasi-

stationnaire en fonction du débit de CO. 

 

Cette figure montre que la cinétique d’adsorption du CO dépend du débit de CO.  

- La seconde phase correspond à un état quasi-stationnaire . Cet état quasi-stationnaire 

correspond à une évolution du taux de recouvrement de CO (rapport du nombre de sites de Pt-

CO sur le nombre de site de Pt libre) proche de zéro. Les cinétiques d’adsorption et 

d’oxydation et/ou de désorption du CO sont donc quasiment équivalentes.  Pour cette phase, 

l’état est dit quasi-stationnaire et pas strictement stationnaire car la tension de cellule diminue 

toujours et avec une vitesse supérieure à celle mesurée en H2 pur. Nous pouvons donc supposer 

que les phénomènes générant des pertes de performance en H2 pur sont exacerbés en présence 

de CO. La surtension à l’état quasi-stationnaire étant différente en fonction du débit de CO, cela 

signifie que le taux de recouvrement de CO dépend du débit de CO . 

Dans tous les cas, la tension de cellule est totalement récupérée lors du passage en H2 pur. La 

vitesse de récupération des performances est similaire pour toutes les concentrations. La 

récupération des performances est donc indépendante de l’impact  et donc du débit de CO. 

 

Dans le domaine fréquentiel, la superposition des diagrammes d’impédance en présence de CO à 25 

et 50 heures coïncide avec l’observation d’un état quasi stationnaire. De plus, à forte concentration de 

CO, une réponse inductive apparaît à basse fréquence . Jiang et al. rapportent également 

l’observation d’un comportement pseudo-inductif en présence de CO [21]. Les auteurs passent en 

revue les différentes publications ayant traité ce sujet. De manière générale, ce comportement serait 

caractéristique des systèmes contenant des réactions hétérogènes consécutives et ayant des 

espèces intermédiaires adsorbées et sensibles au potentiel. Les auteurs attribuent ce comportement 

pseudo-inductif  à l’électro-oxydation du CO  et au retrait des espèces oxygénées (telles que OHads) 

de la surface de l’électrode. Ciureanu et al. concluent que le comportement inductif  est dû à 

l’oxydation du CO couplé à l’oxydation de l’hydrogène dans les trous créés dans la couche de CO 

[22]. Ce comportement inductif semble donc lié à l’empoisonnement par le CO mais le détail de son 

interprétation n’est pas clairement expliqué dans la littérature. 

 

La Figure 18 présente l’impact du CO et la résistance de polarisation normalisée, au bout de 

50 heures, en fonction du débit de CO. 
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Figure 18 : Impact et résistance de polarisation ap rès 50h en fonction du débit de CO. 

 

Cette courbe montre une très bonne corrélation entre l’impact après 50 heures et le débit de CO 

suivant une évolution polynomiale  du second degré. Pour un débit inférieur à 2,8 µmol h-1, il est 

possible de déterminer par interpolation l’impact d’une concentration après 50 heures, pour des 

conditions données par l’intermédiaire de l’Équation 1 (page 63). Par exemple, l’impact de 10 ppm de 

CO à 0,54 A cm-2 avec le même rapport à la stœchiométrie est évalué à 59% au bout de 50 heures 

contre 68% à 0,6 A cm-2. Cette interpolation est en accord avec les résultats de l’étude en cycles de 

courant présenté dans la partie �3.2.1.1. Ce type de calcul doit cependant se limiter à des conditions 

proches de celles utilisées pour aboutir à cette corrélation.  

Pour ce qui est du lien entre l’impact et la résistance de polarisation, l’évolution est similaire pour les 

débits inférieurs à 2,8 µmol h-1. A ce débit de CO, le spectre d’impédance est très différent de ceux 

correspondant aux débits inférieurs. En effet, ce spectre montre un comportement inductif à basse 

fréquence et la partie réelle de l’impédance est 13 fois supérieure à la résistance de polarisation 

initiale.  

 

Les principales conclusions de cette partie  sont résumées ci-dessous : 

- Le CO empoisonne les sites catalytiques  de l’anode, ce qui entraine une perte de performance, 

- La cinétique d’adsorption  du CO dépend du débit de CO, 

- L’état quasi stationnaire dépend du débit de CO et correspond à un taux de recouvrement 

différent,  

- L’impact du CO est totalement réversible lors du retour en H 2 pur , 

- La résistance ohmique  et donc la membrane, n’est pas sensible à l’impact du CO, 

- La résistance de polarisation , c’est-à-dire la résistance de transfert de charge et/ou de diffusion, 

augmente de manière réversible en présence de CO, 

- Le CO impacte le domaine fréquentiel , entre 10 et 1000 Hz. L’interprétation de cette observation 

est cependant difficile à l’heure actuelle. 

- Le comportement inductif  à basse fréquence qui apparaît avec 10 ppm de CO, semble être lié à 

l’oxydation du CO, 

- La perte de performance n’est pas proportionnelle au débit de CO (impact non-linéaire), 
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- Une corrélation polynomiale du second degré est possible pour la gamme de concentration 

étudiée, entre l’impact et le débit de CO, 

- L’impact du CO et la résistance de polarisation évoluent de manière conjointe en fonction du débit 

de CO, l’impact est donc lié aux changements de résistance  de polarisation , pour une 

gamme de concentrations inférieures à 10 ppm de CO. 
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L’étude du CO avec les AME commerciaux est détaillée en plusieurs parties, avec d’abord l’évolution 

de la tension de cellule puis l’étude des spectres d’impédance. 

 

% % % � C/!�D��!�	E�	��	���"�!�	E�	#���D��	

Trois concentrations de CO ont été testées: 1, 5 et 10 ppm de CO. La Figure 19 et le Tableau 9 

présentent les données de ces essais. 
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Figure 19 : Evolution de la tension normalisée avec  CO dans H 2 (valeurs : Annexe 8 Tableau 7). 

 

 
Impact à  

stabilisation (%) 

Impact à  

50h (%) 

Récupération des 

performances (%) 

Impact à  

75h (%) 

Hydrogène pur - - 1,2 - - 1,5 

H2 + 1 ppm de CO - - 0,8 - - 1,2 

H2 + 5 ppm de CO - 1,1 - 2,9 + 100 + 0,5 

H2 + 10 ppm de CO - A - 6,2 - 13,1 + 103 + 0,8 

H2 + 10 ppm de CO - B - 9,8 - 20,5 + 99,3 + 0,1 

Tableau 9 : Données de l’impact de CO dans H 2. 

 

Avec 1 ppm de CO, aucun impact n’est observé. Avec 5 ppm de CO, l’impact est d’environ 2,9% au 

bout de 50 heures. Les performances sont récupérées dans les 2 heures après le retour en H2 pur.  
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L’impact de 10 ppm de CO est rapide et important. L’impact est cependant significativement différent 

entre les deux essais. En effet, dans un cas l’impact à 50 heures s’élève à 13% et dans l’autre cas à 

21%. Cette mauvaise reproductibilité des résultats de l’impact du CO est liée aux problèmes de 

reproductibilité déjà observés et discutés dans la partie �1.5. Les performances sont totalement 

récupérées lors du retour en H2 pur. La différence de performance entre le début et la fin de l’essai 

montre même un léger gain de performance. 

 

Ces résultats qualitatifs confirment les résultats obtenus pour un chargement inférieur. La réversibilité 

de l’impact est également confirmée. Ces résultats montrent que l’impact du CO dépend fortement du 

chargement en catalyseur à l’anode. L’effet du chargement est donc présenté dans la partie �2.2.3. 
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Les essais en H2 pur et avec 1 ppm de CO montrent que le CO à cette concentration n’a pas d’impact 

sur l’impédance. La Figure 20 présente les spectres pour les deux essais avec 10 ppm de CO. 
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Figure 20 : Diagrammes de Nyquist et de Bode (phase ) pour les essais avec 10 ppm de CO. 
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Avec 10 ppm de CO, les diagrammes de Nyquist ne forment plus qu’un seul arc de cercle. La 

résistance de polarisation double presque en présence de CO. Sur les diagrammes de Bode, le 

déphasage ne change que très peu mais le minimum de phase est décalé vers les fréquences plus 

élevées. Tous ces changements sont totalement réversibles par le passage en H2 pur. De plus, aucun 

comportement pseudo-inductif n’est observé.  

 

La Figure 21 présente le diagramme de Bode de la phase après 50 heures d’exposition au CO sur les 

AME commerciaux.  
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Figure 21 : Diagramme de Bode de la phase des spect res à 50 heures pour le CO avec les AME 

commerciaux. 

 

Cette figure montre la diminution du minimum de l’argument (entre H2 pur et 5 ppm) puis le décalage 

de ce minimum vers une fréquence plus élevée (entre 5 ppm et 8 ppm) et enfin l’augmentation du 

minimum de phase autour de cette fréquence (de 8 ppm à 15 ppm). Alors qu’un épaulement était 

visible à basse fréquence jusqu’à 10 ppm, celui-ci disparaît avec 15 ppm. 

 

En résumé, les spectres d’impédance montrent également la mauvaise reproductibilité  des résultats 

en présence de CO et en H2 pur. Ces données confirment également les observations  faites avec 

un chargement plus faible, à l’exception de l’observation du comportement pseudo-inductif à 

concentration de CO élevée.  
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D’autres résultats expérimentaux complètent cette partie. Le Tableau 10 rappelle l’équivalence 

concentration/débit.  

 

Concentration de CO (ppm) 0,2 1 5 8 10 15 

QCO (µmol h-1) 0,058 0,288 1,441 2,306 2,882 4,323 

Tableau 10.  Equivalence concentration/débit de CO.  j = 0,6 A cm -2, St = 1,03. 

 

 La Figure 22 présente la vitesse de perte de performance avant d’atteindre un palier de tension, en 

fonction du débit de CO. 
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Figure 22 : Vitesse de perte de performance pendant  l’établissement de l’état quasi-

stationnaire en fonction du débit de CO. 

 

Cette figure confirme donc le lien entre la cinétique d’adsorption et le débit de CO. La comparaison de 

cette figure avec la Figure 17 montre également que la vitesse de perte de performance est 

dépendante du chargement en catalyseur anodique. En effet, pour un chargement plus élevé, la 

vitesse de perte de performance à débit de CO égal est moindre.  

La Figure 23 présente l’impact du CO au bout de 50 heures en fonction du débit de CO pour les 

conditions de fonctionnement et de chargements en catalyseur.  
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Figure 23 : Impact et résistance de polarisation ap rès 50h en fonction du débit de CO. 

 

A courant constant, l’évolution de l’impact en fonction du débit n’est pas linéaire.  Il en est de 

même pour les résistances de polarisation. Ces deux séries de données suivent en fait la même 

évolution. L’impact du CO est donc la conséquence de l’augment ation de la résistance de 

polarisation.  

Ces courbes suivent également une évolution polynomiale  du second degré. Etant donné le 

problème de reproductibilité de ces AME, la corrélation n’est pas parfaite. Cette observation est 

cependant en accord avec les résultats du projet POLIMPAC [23], pour la gamme de débit de CO 

étudiée. Pour des débits plus élevés, l’évolution polynomiale n’est plus validée, la perte de 

performance se stabilise [24].  

D’autres essais ont été réalisés avec 10 ppm de CO et différents rapports à la stœchiométrie en 

combustible (1,03 / 1,2 / 2,8 / 4), avec des AME du laboratoire ayant un chargement à l’anode 

identique au chargement des AME commerciaux. Ces essais montrent que l’impact en fonction du 

débit ne suit pas une forme polynomiale (Figure 24 - courbe B).  
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Figure 24 : Impact en fonction du débit de CO. Cour be A : données de la Figure 23. Courbe B : 

données obtenues pour différents rapports à la stœc hiométrie.  

 

Ces données sont superposées aux données de la Figure 23 (courbes A) mesurées avec un rapport à 

la stœchiométrie de 1,03 et pour différentes concentrations de CO (1 / 5 / 8 / 10 / 15 ppm). Ces deux 
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séries de données mesurées avec deux approches différentes (rapport à la stœchiométrie fixe et 

concentrations variables vs. concentration fixe et rapports à la stœchiométrie variables) mais 

généralisées par la conversion en débit de polluant, se complètent et se superposent. 

 

Les principales conclusions de cette partie  sont résumées ci-dessous : 

- Confirmation des résultats obtenus avec les AME du laboratoire, 

- Difficulté à extrapoler l’évolution de l’impact en fonction du débit de CO, 

- Mauvaise reproductibilité de l’impact du CO due à la mauvaise reproductibilité des performances 

initiales des AME, 

- L’impact du CO dépend également chargement en catalyseur  à l’anode. 
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Les études dans les paragraphes précédents �2.2.1 et �2.2.2 ont mis en évidence un impact du CO 

pour deux chargements en catalyseur à l’anode. Bien que ces deux types d’AME aient probablement 

plusieurs différences, la principale reste le chargement anodique. Nous présentons donc ici l’effet du 

chargement anodique sur l’impact du CO. 

Pour les deux types d’AME, aucun impact du CO n’est visible avec une concentration de 0,2 ppm. 

Pour une concentration de 1 ppm de CO, un impact est visible seulement sur les AME du laboratoire 

qui ont un chargement en catalyseur faible. L’impact de 5 ppm de CO sur les deux types d’AME est 

comparé à la Figure 25. Le Tableau 11 permet de comparer quantitativement les différences d’impact 

du CO. 
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Figure 25 : Evolution de la tension normalisée avec  5 ppm de CO dans H 2 pour les deux types 

d’AME. 
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H2 + 5 ppm de CO 
Impact à  

stabilisation (%) 

Impact à  

50h (%) 

Récupération des 

performances (%) 

Impact à  

75h (%) 

AME commercial - 1,1 - 2,9 + 100 + 0,5 

AME du laboratoire - 15,2 - 27,9 + 97,9 - 0,6 

Tableau 11 : Données de l’impact de 5 ppm de CO. 

 

Pour ces deux essais, l’impact du CO entraine une diminution des performances qui se stabilisent 

dans les 5 premières heures. Le retour en H2 pur permet de récupérer totalement les performances. 

Pour un chargement six fois plus faible, l’impact à 50 heures de 5 ppm de CO est multiplié par dix.  

L’impact de 10 ppm de CO sur les deux types d’AME est comparé sur la Figure 26. Le Tableau 12 

rappelle les données de l’impact du CO pour les deux chargements. 
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Figure 26 : Evolution de la tension normalisée avec  10 ppm de CO dans H 2 pour les deux types 

d’AME. 

 

H2 + 10 ppm de CO 
Impact à  

stabilisation (%) 

Impact à  

50h (%) 

Récupération des 

performances (%) 

Impact à  

75h (%) 

AME commercial - A - 6,2 - 13,1 + 103 + 0,8 

AME commercial - B - 9,8 - 20,5 + 99,3 + 0,1 

AME du laboratoire - 58,6 - 68,5 + 96,2 - 1,5 

Tableau 12 : Données de l’impact de 10 ppm de CO. 

 

Pour ces essais, l’impact du CO entraine une diminution des performances qui atteint également un 

état quasi stationnaire dans les 5 premières heures. Les performances sont totalement récupérées 

lors du retour en H2 pur. Pour un chargement six fois plus faible, l’impact de 10 ppm de CO est 

multiplié par environ trois. 

 

L’impact du CO est plus important avec un chargement catalytique plus faible. L’effet du chargement 

est plus significatif pour les faibles concentratio ns en CO.  
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Les paragraphes précédents ont montré que l’impact du CO peut atteindre un état quasi stationnaire. 

La stabilisation de la tension permet donc d’étudier l’impact du CO sur les courbes de polarisation. 

 

% % . � ����!E�"	E�	��"D��	ED	�!�������	��!E�9D�	

Pour comprendre plus finement l’impact du CO sur la pile, nous avons choisi d’étudier les 

comportements anodiques et cathodiques séparément. Plusieurs publications rapportent des courbes 

de polarisation de l’anode en présence de CO mesurées par différence entre la tension de cellule en 

présence de CO et la tension de cellule en H2 pur [25,26,27]. Cette méthode suppose que la cathode 

ne subit aucun changement suite à l’empoisonnement de l’anode. Dans d’autres publications, l’impact 

du CO est mesuré grâce à une cellule alimentée avec un mélange H2 + CO à l’anode et H2 pur à la 

cathode [28]. Cette méthode ne rapporte pas rigoureusement le comportement du potentiel anodique 

dans les conditions réelles de fonctionnement, car la cathode n’est pas alimentée en oxygène. En 

fonctionnement normal, l’oxygène de la cathode peut traverser la membrane par perméation et 

atténuer l’impact du CO à l’anode via le mécanisme appelé « internal air bleeding » [29]. L’impact du 

CO mesuré avec une cellule alimentée en H2 des deux côtés est donc surestimé.  

Pour cette étude, nous avons développé et utilisé le dispositif expérimental présenté dans la partie 

�1.4. Ce montage nous permet de mesurer le comportement des électrodes à la suite de l’exposition 

de l’anode à 10 ppm de CO. Notre méthode permet donc de mesurer les potentiels des deux 

électrodes sans a priori sur le comportement de celles-ci et dans les conditions réelles de 

fonctionnement. Pour ces essais, des AME du laboratoire avec un chargement proche de 300 µg cm-2 

à l’anode ont été utilisés car les AME du commerce possèdent un renfort. 
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La Figure 27 montre les courbes de polarisation obtenues avec 10 ppm de CO pour différents 

chargements en catalyseurs à l’anode et différents rapports à la stœchiométrie d’H2.  
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Figure 27 : Courbes de polarisation avec 10 ppm de CO dans H 2. 
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La forme en Z rapportée par Li et al. pour les courbes de polarisation en présence de CO est 

également observée dans notre cas [30]. Nous pouvons également constater que l’impact devient 

plus important quand le chargement en catalyseur diminue ou que le rapport à la stœchiométrie 

augmente.  

La  Figure 28 présente les courbes de polarisation pour les deux électrodes.  
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Figure 28 : Courbes de polarisation de l’anode (pot entiel E a) et de la cathode (potentiel E c) avec 

10 ppm de CO dans H 2.  

 

Cette figure montre un impact fort sur les deux électrodes . Les potentiels anodiques et cathodiques 

sont fortement impactés lorsque le chargement en catalyseur anodique est le plus faible. De même, le 

potentiel anodique est fortement impacté par l’augmentation du rapport à la stœchiométrie de 

combustible. A l’inverse, le potentiel cathodique est plus élevé avec un rapport à la stœchiométrie d’H2 

plus élevée.  
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L’observation d’un impact de l’injection de CO à l’anode, sur le potentiel cathodique, a déjà été 

rapportée dans la littérature. En effet, Qi et al. ont déjà étudié l’impact du CO avec une électrode de 

référence interne [31,32]. Cependant, dans leur montage, l’électrode de référence peut être polluée 
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par le CO car elle est alimentée par le même H2 que celui de l’anode. Les auteurs ont observé une 

augmentation de la surtension anodique mais également de la surtension cathodique. Sur la base de 

voltampérométrie cyclique réalisée avec 50 ppm de CO et 30% de CO2, ils supposent que les sites 

catalytiques de la cathode sont empoisonnés par le CO qui traverse la membrane. Néanmoins, Zamel 

et al. ont fait l’analogie avec la méthode de l’air bleeding pour affirmer que le CO ne peut pas 

empoisonner les sites catalytiques de la cathode [33]. En effet, la concentration d’oxygène dans l’air 

est bien supérieure au 4,5% d’O2 nécessaire pour atténuer l’impact de 100 ppm de CO [34]. De plus, 

dans les conditions de fonctionnement, le potentiel cathodique est suffisamment haut pour oxyder le 

CO. En effet, dans la méthode du CO stripping, l’oxydation du CO se produit dans la gamme de 

potentiel de 600 mV à 900 mV [35]. Dans ces conditions, l’oxydation de traces de CO qui auraient 

traversées la membrane de l’anode vers la cathode serait très rapide.  

Dans le but de valider ces arguments, nous avons effectué de la voltampérométrie cyclique (balayage 

entre 0,06 V et 1,2 V à 35 mV s-1) sur la cathode avant et après l’empoisonnement de l’anode par 

10 ppm de CO, avec un balayage d’azote à la cathode dont le potentiel a été fixé à 400 mV pendant 

18 heures (Figure 29). Ce test a été réalisé dans les mêmes conditions de température, humidités 

relatives, pressions et débits de gaz que les essais présentés précédemment. La tension de cellule a 

été maintenue dans la double couche capacitive, à 400 mV pour éviter les réactions faradiques. 
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Figure 29 : Voltamogrammes de la cathode avant et a près l’injection à l’anode de 10 ppm de 

CO dans H 2. Cathode alimentée en N 2 pendant 18 heures à 400 mV. 

 

A l’inverse de ce qui a été observé par Qi et al. en voltampérométrie cyclique, nous n’avons pas 

observé de trace de CO adsorbé à la cathode. Le Tableau 13 compare les conditions d’essai de ces 

deux expériences.  
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Chargements en 

catalyseur 
Composition du 

combustible 

Durée de 
l’empoisonnement 

de l’anode 

Courant ou tension 
pendant 

l’empoisonnement 

Qi et al. [31] 
anode 300 µgPt/cm² 

cathode 500 µgPt/cm² 
70% H2 / 30% CO2 

/ 50 ppm CO 
30 min OCV 

Nos essais 
anode 300 µgPt/cm² 

cathode 510 µgPt/cm² 

99,999% H2 /  

10 ppm CO 
18 h 400 mV 

Tableau 13 : Comparaison des conditions d’essais en tre Qi et al.  [31] et nos essais. 

 

Même si nous nous sommes placés à une concentration en CO plus faible, le temps d’exposition est 

suffisamment long pour que les essais soient comparables. De plus, pour notre essai, la tension de 

cellule est fixée alors que dans le travail de Qi et al., l’OCV laisse la tension de cellule flottante. 

En outre, selon notre analyse, la quantité de CO qui pourrait traverser la membrane de l’anode vers la 

cathode est trop faible pour que celle-ci entraine un impact de cette envergure. 

Toute molécule de CO qui pourrait atteindre les sites catalytiques cathodiques serait rapidement 

oxydée soit par catalyse hétérogène avec l’O2 soit par électro-catalyse à cause du potentiel 

cathodique élevé. Dans le cas où le CO empoisonnerait des sites catalytiques inaccessibles à 

l’oxygène, aucun impact ne serait alors visible car ces sites ne participent pas à la réduction de 

l’oxygène. 

Nous supposons que cette série d’observations d’un impact du CO induit sur les performances de la 

cathode, n’est donc pas un empoisonnement de la cathode mais plutôt reliée à un fonctionnement 

hétérogène  de l’AME comme illustré par la Figure 30. L’hétérogénéité de la distribution du CO à 

l’anode a été observée par plusieurs chercheurs [36,37,38,39]. 

 

1:

1:

1:

1:

1:

1:

��

��!E� ����!E�

����!E�	

�#��/�

����!E�	

�#��/�

����!E�	

���#��/�

��!E� ����!E�

1:

1:

1:

1:

1:

1:

��

��!E� ����!E�

����!E�	

�#��/�

����!E�	

�#��/�

����!E�	

���#��/�

��!E� ����!E�
 

Figure 30 : Gauche: Fonctionnement en H 2 pur. Droite: Fonctionnement avec des impuretés 

dans l’H 2. 

 

La quantité de protons et d’électrons produits à l’anode et consommés à la cathode doit être la même 

(conservation de la charge). La surface de l’anode étant diminuée à cause de l’empoisonnement par 
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le CO, les sites cathodiques qui sont actifs sont limités à ceux en face des sites libres de l’anode. 

Cette diminution de la surface active cathodique se traduit donc par une augmentation de la 

surtension cathodique. 

 

La partie suivante présente les résultats de l’impact de H2S à courant constant. 
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Les essais ont été réalisés avec des concentrations de l’ordre de la dizaine à la centaine de ppb. Pour 

rappel, la concentration limite pour H2S dans le projet de normalisation est de 4 ppb [19]. Tous les 

essais ont été réalisés avec des AME du laboratoire. La plupart ont été réalisés avec les AME 

standard du laboratoire avec des anodes ayant un chargement de 50 µg cm-2. Quelques essais 

complémentaires ont été réalisés avec d’autres AME du laboratoire ayant un chargement très faible 

(17 µg cm-2) ou identique aux AME commerciaux (300 µg cm-2) à l’anode. 
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L’étude de l’impact de H2S sur les AME du laboratoire a été réalisée avec des concentrations de 15, 

45, 100, 150, 250 et 350 ppb. Les essais de l’ordre de la dizaine de ppb ont été réalisés pour tester la 

tolérance des AME à l’impact de H2S avec une concentration proche du projet de norme. Les essais 

avec des concentrations plus importantes permettent de déterminer l’impact de H2S et d’étudier le 

mécanisme d’empoisonnement. 
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La Figure 31 et le Tableau 14 montrent les résultats des essais avec 15, 45, 100, 150, 250 et 350 ppb 

de H2S. 
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Figure 31 : Evolution de la tension normalisée avec  H2S dans H 2 (valeurs : Annexe 8 Tableau 8). 
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Impact à  

stabilisation (%) 

Impact à  

50h (%) 

Impact à  

75h (%) 

Hydrogène pur - + 0,4 - 0,6 

H2 + 15 ppb de H2S - - 0,1 - 1,2 

H2 + 45 ppb de H2S - - 3,5 - 5,1 

H2 + 100 ppb de H2S - - 33,1 - 36,4 

H2 + 150 ppb de H2S - - 50,1 - 53,4 

H2 + 250 ppb de H2S - - 58,5 - 60,7 

H2 + 350 ppb de H2S - 58,4 - 62,7 - 62,7 

Tableau 14 : Données de l’impact de H 2S dans H 2. 

 

Les résultats de l’essai avec 15 ppb de H2S sont similaires à ceux de l’essai en H2 pur. L’essai avec 

45 ppb de H2S présente une perte de performance de 3,5% après 50 heures d’essais. La perte de 

performance pour les essais avec les concentrations de 100 à 350 ppb de H2S s’échelonne de 33 à 

63% après 50 heures. Plus la concentration est élevée, plus l’impact est  rapide et important.  

Pour cette gamme de concentrations, l’impact de H2S sur les performances est visible dès la première 

dizaine d’heures de l’essai. La pente de perte de performance pour l’essai avec 350 ppb de H2S 

s’adoucit après environ 25 heures. La tension semble atteindre un état quasi stationnaire . Les 

essais avec 250 ppb et 350 ppb de H2S convergent vers une valeur de tension de cellule, comprise 

entre 250 et 300 mV. Il est possible que l’ensemble des essais avec les autres concentrations 

atteignent un état quasi-stationnaire pour des durées d’empoisonnement plus longues.  

Dans tous les cas, le retour en H2 pur ne permet pas d’amélioration des performances même 

partiellement. Pour l’essai avec 350 ppb de H2S, le retour en H2 pur stabilise la perte de performance 

à 63%. Pour tous les autres essais avec H2S, les performances continuent de diminuer après le retour 

en H2 pur. L’impact de H 2S est donc irréversible . 

 

Ces résultats montrent que H2S empoisonne également l’anode  ce qui entraine un impact lent mais 

totalement irréversible à courant constant . L’impact de H2S devient plus rapide et plus élevé avec 

une concentration de H2S plus importante. A forte concentration, la perte de performance semble se 

stabiliser. 
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Les spectres d’impédance de l’essai avec 15 ppb de H2S ne montrent pas de différence avec ceux de 

l’essai en H2 pur. La Figure 32 présente l’évolution de l’impédance mesurée pendant l’essai avec 

45 ppb de H2S. 
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Figure 32 : Diagrammes de Nyquist et de Bode (phase ) pour l’essai avec 5 ppm de CO. 

 

Le spectre d’impédance après 25 heures est identique à l’état initial. Au cours de l’essai, la résistance 

de polarisation augmente. Sur le diagramme de Bode, le déphasage aux fréquences supérieures à 

400 Hz augmente. Ces changements sont totalement irréversibles en H2 pur.  

 

L’évolution de l’impédance pour l’essai avec 100 ppb de H2S est présentée à la Figure 33.  

 



������	ABCCCBDBE�F�ABA���	��A����AB

�� 

0,1 Hz

1 Hz

10 Hz

100 Hz
1 kHz

-950

-750

-550

-350

-150

50

0 500 1000 1500 2000

Re(Z) en mOhm cm²

Im
(Z

) 
en

 m
O

hm
 c

m
²

Diagramme de Nyquist

-70

-50

-30

-10

0,1 1,0 10,0 100,0 1000,0 10000,0
f (Hz)

A
rg

(Z
) 

(°
)

t0 t0 + 25 h - H2S
t0 + 50 h - H2S t0 + 75 h - H2

Diagramme de Bode

 

Figure 33 : Spectres d’impédance électrochimique av ec 100 ppb de H 2S. 

 

L’exposition à 100 ppb de H2S entraine une augmentation progressive de la résistance de polarisation 

jusqu’à environ 1500 mOhm cm². Après 25 heures, deux arcs de cercle sont encore visibles sur le 

diagramme de Nyquist. A partir de 50 heures, le spectre ne forme qu’un seul arc de cercle qui 

n’évolue presque pas lors du retour en H2 pur. Sur le diagramme de Bode, le déphasage augmente 

progressivement au cours de l’essai. Le minimum de phase se déplace légèrement vers les 

fréquences inférieures et un épaulement est visible de chaque côté. La même évolution de la 

résistance de polarisation ainsi que du déphasage est observée pour les concentrations de 150 et 

250 ppb de H2S. 

 

La Figure 34 présente les spectres d’impédance pour l’essai avec 350 ppb de H2S. 
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Figure 34 : Spectres d’impédance électrochimique av ec 350 ppb de H 2S. 

 

L’évolution de l’impédance est encore identique. Sur le diagramme de Nyquist, la résistance de 

polarisation augmente dès 25 heures pour atteindre près de 4000 mOhm cm² après 50 heures. Le 

diagramme de Bode de la phase montre que le minimum de phase est déplacé d’environ 100 Hz à 

10 Hz entre l’état initial et 50 heures. Un autre minimum de phase est visible à 1 kHz. 

 

La Figure 35 montre le diagramme de Bode de la phase après 50 heures d’exposition au H2S sur les 

AME du laboratoire. 
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Figure 35 : Diagramme de Bode de la phase des spect res à 50 heures pour le H 2S avec les AME 

du laboratoire. 

 

Cette figure montre une augmentation du déphasage autour de 1000 Hz avec 45 ppb de H2S alors 

que le reste du domaine fréquentiel ne change pas. Lorsque la concentration augmente, le minimum 

de phase se décale vers les basses fréquences. Celui-ci était autour de 100 Hz en H2 pur, il est à 

10 Hz avec 350 ppb de H2S. 

 

L’empoisonnement par H2S montre donc une augmentation importante de la résistance de 

polarisation. De plus, deux minimums de phase apparaissent progressivement, autour de 10 Hz et 

de 1000 Hz. Tous ces changements sont totalement irréversibles malgré le passage en H2 pur. 
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Le Tableau 15 rappelle l’équivalence concentration/débit pour H2S.  

 

Concentration de H2S (ppb) 15 45 100 150 250 350 

QH2S (µmol h-1) 0,004 0,013 0,029 0,043 0,072 0,101 

Tableau 15.  Equivalence concentration/débit de H 2S. j = 0,6 A cm -2, St = 1,03. 
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Nous avons observé que l’impact de H2S entraine une perte de performance lente. La Figure 36 

présente la vitesse de perte de performance calculée sur les 25 premières heures, en fonction du 

débit de H2S.  
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Figure 36 : Vitesse de perte de performance calculé e sur les 25 premières heures en fonction 

du débit de H 2S. 

 

Cette vitesse évolue linéairement avec le débit de H2S. Il est également intéressant de noter que cette 

vitesse de perte de performance est constante sur la durée étudiée (pente de perte de performance 

constante). 

Avec 350 ppb de H2S, nous avons observé une stabilisation de la tension de cellule. La question de 

l’existence d’un état quasi stationnaire avec H2S n’est pas arrivée à un consensus dans la littérature. 

En effet, Sethuraman et al. estiment que l’empoisonnement par H2S conduit à un recouvrement total 

de soufre sur le platine, ce qui entraine un arrêt du fonctionnement de la pile. Selon les auteurs, la 

stabilisation du courant ou de la tension n’est don c pas possible  [40]. Ils montrent 

expérimentalement que l’impact de 2 ppm de H2S en mode potentiostatique conduit à un courant nul 

en moins de 20 heures. Shi et al. ont modélisé l’empoisonnement d’une anode par H2S en ne prenant 

en compte que les réactions d’adsorption et de désorption de H2S [41]. Dans leur modèle, le soufre 

adsorbé sur le platine ne peut être enlevé que par désorption en H2S. Leurs simulations montrent 

donc qu’un état stationnaire peut être atteint, celui-ci ét ant dû à l’égalité des cinétiques 

d’adsorption et de désorption de H 2S. Shah et al. prennent en compte les réactions d’oxydation du 

soufre en trioxyde de soufre (SO3) ou en ion sulfate (SO4
2-) [42]. Leurs simulations montrent 

également que la tension de cellule se stabilise. L’évolution de leurs vitesses de réactions montre que 

cet état stationnaire est dû à une égalité des ciné tiques d’adsorption de H 2S et d’oxydation du 

soufre adsorbé , libérant ainsi le platine. Ces trois publications s’opposent donc sur cette question. 

Nos essais à courant constant seront complétés par l’étude en cycles de courant. 

 

La Figure 37 présente l’impact au bout de 50 heures en fonction du débit de H2S.  
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Figure 37 : Impact et résistance de polarisation no rmalisée en fonction du débit de H 2S. 

 

Cette courbe montre un impact en fonction du débit de H2S très différent du CO. L’impact à faible 

débit est limité, puis à partir d’environ 0,025 µmol h-1, l’impact augmente fortement puis se stabilise 

autour des 0,10 µmol h-1. Cette figure montre également que la diminution de la tension est générée 

par l’augmentation de la résistance de polarisation et que cette évolution n’est pas linéaire. 

 

L’impact de H2S par spectroscopie d’impédance électrochimique n’ayant été que très peu étudié dans 

la littérature, il nous est difficile d’analyser l’évolution des spectres d’impédances ainsi que du 

déphasage.  

 

Les principales conclusions de cette partie  sont résumées ci-dessous : 

- Le H2S empoisonne  les sites catalytiques de l’anode, ce qui entraine une perte de performance, 

- La perte de performance issue de l’impact de 350 ppb de H2S atteint un palier , 

- L’impact est totalement irréversible à courant constant , 

- La résistance ohmique  et donc la membrane,  n’est pas sensible à l’impact de H2S, 

- La résistance de polarisation  augmente de manière irréversible en présence de H2S, 

- H2S impacte également le domaine fréquentiel , entre 1 et 10 000 Hz. L’interprétation de cette 

observation est cependant difficile à l’heure actuelle. 

- La perte de performance n’est pas proportionnelle à la concentration (impact non-linéaire), 

- La vitesse de perte de performance sur les 25 premières heures est probablement fonction du 

débit de H2S, 

- L’impact de H2S et la résistance de polarisation évoluent de manière conjointe en fonction du débit 

de H2S, l’impact est donc lié aux changements de résistance  de polarisation . 
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Une première série d’essais a été réalisée avec des AME du laboratoire ayant un chargement de 

17 µg cm -2 à l’anode  et de 520 µg cm-2 à la cathode. La Figure 38 présente l’impact de 15 et 45 ppb 

de H2S. 
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Figure 38 : Evolution de la tension normalisée avec  H2S dans H 2 (valeurs : Annexe 8 Tableau 9). 

 

 Impact à  50h (%) Impact à 75h (%) 

Hydrogène pur - 4,4 - 7,6 

H2 + 15 ppb de H2S - 10,5 - 16,7 

H2 + 45 ppb de H2S - 16,5 - 20,8 

Tableau 16 : Données de l’impact de H 2S dans H 2. 

 

Avec ce chargement, nous observons une diminution des performances en H2 pur, jusqu’à 8% à la fin 

du test. Les essais avec H2S montrent des pertes de performance plus importantes à partir de 

25 heures d’exposition au polluant. Le retour en H2 pur pour les essais avec H2S ralentit seulement les 

pertes de performance qui sont de 17% et de 21% avec 15 et 45 ppb de H2S respectivement, à la fin 

de l’essai. 
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Une deuxième série d’essais a été réalisée avec des AME du laboratoire ayant un chargement de 

310 µg cm -2 à l’anode  et de 570 µg cm-2 à la cathode. Sur ces AME, aucun impact n’a été observé 

avec une concentration en H2S de 250 ppb dans H2, sur la durée de l’essai de 50 heures. Cet essai a 

été reproduit trois fois. Pour chacun de ces essais, les spectres d’impédances à 50 heures se 

superposent parfaitement et sont identiques au spectre en H2 pur.  
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Ces essais ont ainsi permis de valider la reproductibilité des essais en présence de polluant et de 

mettre en évidence l’absence d’impact de 250 ppb de H 2S avec ce chargement sur 50 heures.  

 

L’étude de l’effet du chargement en catalyseur à l’anode n’est pas présentée dans cette partie car les 

performances de l’AME très faiblement chargé diminuent significativement même en absence de H2S. 

Il serait donc difficile de dissocier l’effet du polluant de l’effet du vieillissement normal. Avec un 

chargement plus élevé à l’anode, il n’y a pas d’impact jusqu’à au moins 250 ppb sur 50 heures. 

 

La partie qui suit présente l’étude de l’impact des mélanges d’impuretés, CO + H2S dans l’hydrogène. 
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Les essais de mélange de polluants ont été réalisés avec des concentrations de 1, 5 et 10 ppm de CO 

avec 100 ppb de H2S. Dans la suite, nous présenterons également les résultats des essais avec les 

polluants individuels pour comparaison. 
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La Figure 39 et le Tableau 17 présentent l’évolution de la tension de cellule pour le mélange 1 ppm de 

CO + 100 ppb de H2S.  
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Figure 39 : Evolution de la tension normalisée avec  un mélange 1 ppm de CO + 100 ppb H 2S 

dans H 2 (valeurs : Annexe 8 Tableau 10). 
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Impact à  

50h (%) 

Récupération des 

performances (%) 

Impact à  

75h (%) 

H2 + 1 ppm de CO - 3,5 + 100 - 0,9 

H2 + 100 ppb de H2S - 33,1 - - 36,4 

H2 + 1 ppm de CO  

+ 100 ppb de H2S 
- 41,3 + 18,9 - 39,3 

Tableau 17 : Données de l’impact du mélange 1 ppm d e CO + 100 ppb de H 2S. 

 

La perte de performance pendant l’essai du mélange correspond à l’impact de l’essai avec H2S seul 

mais avec une perte supplémentaire et réversible à 19%. Lors du retour en H2 pur, la tension mesurée 

pour le mélange se superpose à celle obtenue pour H2S seul. Le retour en H2 pur permet donc de 

récupérer la partie des pertes dues au CO. Pour ce mélange, H 2S a plus d’impact que CO. 

Dans ce cas, la perte de performance à 50 heures montre un effet de type additif de l’impact  des 

polluants individuels.  
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La Figure 40 présente l’évolution de la tension de cellule pour l’impact du mélange 5 ppm de CO + 

100 ppb de H2S.  
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Figure 40 : Evolution de la tension normalisée avec  un mélange 5 ppm de CO + 100 ppb H 2S 

dans H 2 (valeurs : Annexe 8 Tableau 10). 
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Impact à  

stabilisation (%) 

Impact à  

50h (%) 

Récupération des 

performances (%) 

Impact à  

75h (%) 

H2 + 5 ppm de CO - 15,2 - 27,9 + 97,9 - 0,6 

H2 + 100 ppb de H2S - - 33,1 - - 36,4 

H2 + 5 ppm de CO  

+ 100 ppb de H2S 

- 14,3 

- 48,2 
- 59,2 + 80,7 - 13,9 

Tableau 18 : Données de l’impact du mélange 5 ppm d e CO + 100 ppb de H 2S. 

 

Pour ce mélange, la tension de cellule semble d’abord se stabiliser au même niveau et en même 

temps que pour les 5 ppm de CO seuls (impact à environ 15%). Sur cette première phase, l’impact est 

similaire à CO seul. La présence de H2S déstabilise l’état quasi stationnaire, ce qui accélère la perte 

de performance, avant de se stabiliser à nouveau au bout d’environ 15 heures. La présence de ces 

deux impuretés crée donc une compétition à l’empoisonnement des sites catalytiques. L’adsorption 

conjointe du CO et de H2S dans les proportions de cet essai semble modifier l’état quasi stationnaire 

atteint pour le CO dans les premières heures. Le taux de recouvrement en CO pour cet essai semble 

être supérieur à l’essai avec CO seul. La perte de performance à 50 heures montre l’effet de type 

additif  des polluants. 

Le retour en H2 pur permet une récupération améliorée des performances par rapport à l’essai avec 

H2S seul. L’impact à 50 heures est réversible à 80% par le passage en H2 pur. Il semblerait donc que 

ce mélange CO/H2S permette l’adsorption de CO et de H2S dans des proportions différentes des 

essais avec les polluants individuels. La récupération des performances en H2 pur est donc meilleure 

pour le mélange CO + H2S que pour H2S seul. 

Pour ce mélange, H 2S et CO sont en compétition et l’impact est de type  additif.  
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La Figure 41 présente l’évolution de la tension de cellule de l’impact du mélange 10 ppm de CO + 

100 ppb de H2S. Le pic à 30 heures correspond à un redémarrage de l’essai suite à un problème avec 

le banc de test. 
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Figure 41 : Evolution de la tension normalisée avec  un mélange 10 ppm de CO + 100 ppb de 

H2S dans H 2 (valeurs : Annexe 8 Tableau 10). 

 

 
Impact à  

stabilisation (%) 

Impact à  

50h (%) 

Récupération des 

performances (%) 

Impact à  

75h (%) 

H2 + 10 ppm de CO - 58,6 - 68,5 + 96,2 - 1,5 

H2 + 100 ppb de H2S - - 33,1 - - 36,4 

H2 + 10 ppm de CO  

+ 100 ppb de H2S 
- 60,1 - 66,2 + 87,0 - 11,8 

Tableau 19 : Données de l’impact du mélange 10 ppm de CO + 100 ppb de H 2S. 

 

Le mélange de 10 ppm de CO + 100 ppb de H2S est très similaire à l’essai avec CO seul, à quelques 

différences près. En effet, la perte de performance est légèrement plus lente dans les premières 

heures. La perte de performance à 50 heures de cet essai ne correspond plus au cumul  des 

impacts des essais avec les polluants individuels. Elle est de 66% pour le mélange contre 69% et 33% 

pour CO et H2S seul respectivement. 

En fin d’essai, le retour en H2 pur ne permet qu’une récupération partielle des performances, ce qui 

indique qu’une partie de la surface est empoisonnée par H2S. Pour ce mélange, CO a plus d’impact 

que H 2S.  

 

Selon les concentrations respectives des polluants CO et H2S, l’impact du mélange peut être ou non 

dominé  par l’un des deux polluants. L’impact résultant n’est pas forcément de type additif. 

Lorsqu’aucune des deux impuretés ne domine l’impact, les deux polluants peuvent être en 

compétition , c’est-à-dire que les deux impuretés s’adsorbent et impactent significativement les 

performances conjointement. Ces résultats de mélange n’ont jamais été présentés dans la littérature. 
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La Figure 42 présente l’évolution de l’impédance pour l’essai avec le mélange 1 ppm de CO + 

100 ppb de H2S. 
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Figure 42 : Spectres d’impédance électrochimique av ec 1 ppm de CO + 100 ppb de H 2S. 

 

La série de spectres du diagramme de Nyquist est très proche de celle de l’essai avec 100 ppb de 

H2S seul (cf. Figure 33). La résistance de polarisation à 50 heures est plus grande d’environ 

500 mOhm cm². De plus, malgré un retour partiel des performances en H2 pur, la résistance de 

polarisation à 75 heures ne diminue pas. Le diagramme de Bode de la phase correspondant à cet 

essai est également très semblable à celui de l’essai avec 100 ppb de H2S seul. 

 

La Figure 43 présente l’impédance mesurée pour l’essai du mélange 5 ppm de CO + 100 ppb de H2S.  
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Figure 43 : Spectres d’impédance électrochimique av ec 5 ppm de CO + 100 ppb de H 2S. 

 

Sur les diagrammes de Nyquist, les spectres à 25 et 50 heures présentent une partie inductive à 

basse fréquence. Le retour en H2 pur permet de diminuer l’impédance qui redevient purement 

capacitive. La partie inductive (argument positif) correspond aux fréquences inférieures à 0,5 Hz. 

Deux vagues sont visibles autour de 10 et 1000 Hz alors que celles en H2 pur sont autour de 3 et 

100 Hz.  

 

L’impédance de l’essai du mélange 10 ppm de CO + 100 ppb de H2S sont présentés à la Figure 44. A 

cause d’un problème sur le banc d’essai, le spectre d’impédance à 25 heures n’a pas pu être mesuré. 
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Figure 44 : Spectres d’impédance électrochimique av ec 10 ppm de CO + 100 ppb de H 2S. 

 

A 50 heures, l’impédance devient très grande, avec un comportement inductif pour des fréquences 

inférieures à 1 Hz. Les deux vagues sont autour de 10 et 1000 Hz, le minimum de phase est à 10 Hz. 

La résistance de polarisation et le déphasage diminue lors du retour en H2 pur.  

 

La Figure 45 montre le diagramme de Bode de la phase après 50 heures d’exposition aux mélanges 

CO / H2S sur les AME du laboratoire. 
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Figure 45 : Diagramme de Bode de la phase des spect res à 50 heures pour le mélange CO / H 2S 

avec les AME du laboratoire. 

 

Cette figure montre les caractéristiques des deux composés individuels. En effet, deux minimums de 

phase se distinguent  pour des fréquences plus élevées (comme pour le CO) et plus basses  (comme 

pour le H2S) que le minimum de phase en H2 pur. De plus, le comportement inductif à basse 

fréquence  apparaît avec une concentration plus faible de CO. Enfin, pour les essais avec 5 et 10 ppm 

de CO, le déphasage est le même pour les fréquences supérieures à 2000 Hz. Il semble donc que les 

phénomènes qui génèrent ces déphasages pour les polluants pris individuellement ne soient pas en 

compétition dans les mélanges. Ces phénomènes peuvent avoir lieu conjointement. 
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L’étude des spectres d’impédance pour les mélanges montre qu’ils sont une combinaison des 

spectres pour les polluants individuels. En effet, à faible concentration de CO, les spectres des 

mélanges sont semblables aux spectres de H2S seul. La résistance de polarisation augmente de 

manière irréversible et deux minimums de phase apparaissent caractéristiques pour l’un au CO et 

l’autre à H2S. Pour ces concentrations de CO plus élevées, l’augmentation de la résistance de 

polarisation devient partiellement réversible et un comportement inductif apparaît à basse fréquence. 
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Tous ces essais ayant été réalisés avec la même concentration de H2S, la Figure 46 illustre l’impact 

des polluants en fonction du débit de CO. 
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Figure 46 : Impact de mélanges CO/H 2S au bout de 50h en fonction du débit de CO et pour  un 

débit de H 2S de 0,029 µmol h -1. Les résultats avec CO seul sont ajoutés pour comp araison. 

 

En présence de H2S et contrairement à la Figure 18, l’impact des polluants en fonction du débit de CO 

ne suit plus une évolution polynomiale. L’impact est plus important pour le mélange à faible débit de 

CO. A fort débit de CO, les courbes se rejoignent.  
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Figure 47 : Récupération des performances en fin d’ essai pour les mélanges CO/H 2S pour un 

débit de H 2S de 0,029 µmol h -1. 
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En outre, la récupération des performances en H2 pur est améliorée par la présence de CO (Figure 

47). Pour l’essai en absence de CO, le retour en H2 pur permet de récupérer environ 60% des 

performances alors que pour les essais avec du CO, le retour en H2 pur permet de récupérer plus de 

85% des performances. 

 

Par ailleurs, nous supposons que l’observation d’un comportement inductif à basse fréquence avec 

une concentration de 5 ppm de CO dans le mélange indique que la présence de H2S permet 

d’atteindre un potentiel anodique suffisamment élevé pour favoriser l’oxydation du CO à cette 

concentration. 

 

Les principales conclusions de cette partie  sont résumées ci-dessous : 

- Le cumul  des impacts des polluants individuels n’est pas systématique , 

- L’impact peut être dominé par CO ou H2S selon les concentrations ,  

- Il y a une possible compétition  entre les deux polluants selon les concentrations, entrainant un 

déplacement de l’équilibre entre adsorption et oxydation du CO, 

- L’impact est partiellement réversible  et la réversibilité dépend de la concentration en CO,  

- Un comportement inductif  à basse fréquence est possible pour les concentrations en CO les 

plus grandes, 

- Les mélanges impactent tout le domaine fréquentiel. 
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En première approche, nous pourrions imaginer que l’impact d’un polluant est uniquement dépendant 

du nombre de moles de polluant injecté. Or, nos essais ont montré que ce n’est pas le cas. En effet, 

l’injection d’une même quantité molaire de polluant pendant deux durées différentes et donc avec 

deux concentrations différentes, produit deux impacts différents. Par exemple, avec des AME du 

laboratoire, l’injection de 1 ppm de CO pendant 10 heures a un impact inférieur à 1 mV alors que 

l’injection de 10 ppm de CO pendant 1 heure a un impact d’environ 140 mV. Ceci démontre 

l’importance du temps d’exposition et du débit de polluant injecté. Nos essais ont également montré 

que l’impact de H2S est plus fort que celui de CO, à concentration égale. Ceci est en accord avec la 

littérature. 

L’analyse de nos résultats à courant constant a montré que : 

- Le CO et H 2S empoisonnent les sites catalytiques  de l’anode, ce qui entraine une perte de 

performance. La cinétique d’adsorption  du polluant dépend du débit de polluant. 

- Pour le CO , l’état quasi stationnaire dépend du débit et correspond à un taux de recouvrement 

différent , alors que pour H 2S, la tension de cellule semble converger vers le même état quasi 

stationnaire, qui correspondrait alors au même taux de recouvrement . 

- L’impact du CO est totalement réversible lors du retour en H 2 pur , et totalement irréversible pour 

H2S. 
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- Pour CO et H2S, l’effet du chargement  est très important. L’impact est plus élevé avec un 

chargement catalytique plus faible.  

- L’étude par courbe de polarisation de l’impact du CO montre que la distribution hétérogène du CO 

à la surface de l’anode est à l’origine de l’augmentation de la surtension aux deux électrodes . 

- Pour les deux impuretés, la résistance ohmique  et donc la membrane, n’est pas impactée. 

- La résistance de polarisation  augmente de manière réversible en présence de CO, et 

irréversiblement pour H2S. 

- Un comportement inductif  à basse fréquence apparaît avec 10 ppm de CO. Selon la littérature, 

il est être lié à l’oxydation du CO. Pour les concentrations en H2S étudié, le comportement est 

toujours capacitif. 

- Pour les deux polluants, l’impact n’est pas proportionnel au débit de polluant. La tendance change 

selon le polluant et le débit de celui-ci. Il est donc difficile d’extrapoler  l’évolution de l’impact 

pour d’autres débits.  

- L’impact de H2S est lié aux changements de résistance de polarisation, dans la gamme de 

concentration étudiée. 
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Quelques essais de mélange CO/H2S avec une concentration de H2S fixé à 100 ppb et trois 

concentrations de CO (1 / 5 / 10 ppm) ont été réalisés au cours de cette thèse. De nombreux autres 

essais seraient utiles pour comprendre toutes les synergies et compétitions entre ces composés. 

Nous observons néanmoins quelques tendances : 

- En fonction du débit respectif de CO et H2S, l’impact du mélange varie entre la domination d’une 

des impuretés et la compétition entre les deux espèces. CO et H2S peuvent également avoir un 

effet de type additif. 

- L’impact des mélanges est partiellement réversible  et la réversibilité dépend du débit de CO. 

- Notre étude a montré qu’il est difficile d’extrapoler les résultats avec les polluants individuels. Pour 

les mélanges, l’extrapolation des résultats avec les polluants est très périlleuse.  

 

La partie suivante présente l’étude de CO et H2S en cycles de courant. 
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Pour rappel, le cycle a été décrit dans la partie �1.1. Sur toutes les figures présentées dans cette 

partie, les deux séries de valeurs correspondent donc à la tension aux deux densités de courant. La 

tension évoluant de manière inverse au courant, la tension à Imin est supérieure à la tension à Imax. Les 

figures présentent les résultats obtenus lors de la phase de test, après la phase de stabilisation 

(Figure 1). Pour chaque densité de courant, les différentes surtensions définies à la Figure 7 seront 

suivies. De plus, l’évolution de la tension sur un cycle est également analysée. 

Les spectres d’impédance ayant été acquis seulement pour le début et la fin de chaque essai, il est 

seulement possible de discuter de la réversibilité de l’impact du polluant sans en connaître l’impact 

avant le retour en H2 pur. Les spectres ne seront donc pas présentés et analysés dans cette partie. 

Cette partie présente d’abord les essais de référence en H2 pur. Ensuite, l’impact de CO et H2S est 

testé en cycles de courant individuellement. Ces deux polluants sont enfin étudiés en mélange et en 

séquence d’injection l’un après l’autre. 
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L’impact du protocole en H2 pur en cycles de courant sur les performances est présenté pour les deux 

types d’AME. 
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La Figure 48 présente la tension de cellule en H2 pur avec un AME du laboratoire.  
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Figure 48 : Evolution de la tension en H 2 pur (valeurs : Annexe 8 Tableau 11). 

 

 Impact à 75h (%) VPP à 75h (µV h-1) 

à Imin - 0,9 - 93 
Hydrogène pur 

à Imax - 0,4 - 40 

Tableau 20 : Données de l’essai en H 2 pur sur 75 heures. 
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Pour les deux courants, la perte de performance en fin d’essai est inférieure à 1%. Les vitesses de 

perte de performance sont présentées dans le Tableau 20. Les vitesses de perte de performance en 

cycles de courant sont donc plus faibles que celles à courant constant. 
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La Figure 49 présente la tension de cellule en H2 pur avec un AME commerciaux. 
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Figure 49 : Evolution de la tension en H 2 pur (valeurs : Annexe 8 Tableau 12). 

 

 Impact à 75h (%) VPP à 75h (µV h-1) 

à Imin - 1,1 - 120 
Hydrogène pur 

à Imax - 1,3 - 120 

Tableau 21 : Données de l’essai en H 2 pur sur 75 heures. 

 

La perte de performance en fin d’essai est légèrement supérieure à 1% sur cet AME. Les vitesses de 

perte de performance présentées dans le Tableau 21 sont de 120 µV h-1 à Imin et à Imax.  

 

Les performances sont suffisamment stables pour étudier l’impact des impuretés avec les AME du 

laboratoire et du commerce. 
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L’étude de l’impact du CO sur les performances en cycles de courant Imin/Imax a été réalisée sur les 

AME du laboratoire et du commerce. 
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L’étude porte d’abord sur l’évolution globale de la tension de cellule en cycles de courant avec des 

concentrations de 1, 5 et 10 ppm de CO. Une analyse des transitoires de courant est ensuite réalisée.  
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La Figure 50 et le Tableau 22 présentent l’évolution de la tension de cellule avec 1, 5 et 10 ppm de 

CO. Pour l’essai avec 1 ppm de CO, l’essai a été interrompu suite à un problème avec le banc de test. 

 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
t (h)

U
 (

V
)

H2 + 1 ppm CO H2 pur

 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
t (h)

U
 (

V
)

H2 + 5 ppm CO H2 pur

 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
t (h)

U
 (

V
)

H2 + 10 ppm CO H2 pur

 

Figure 50 : Evolution de la tension avec CO dans H 2 (valeurs : Annexe 8 Tableau 13). 
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 Impact à 50h (%) Impact à 75h (%) 

à Imin + 0,2 - 0,5 
H2 + 1 ppm CO 

à Imax - 1,3 - 1,3 

à Imin - 1,5 - 1,1 
H2 + 5 ppm CO 

à Imax - 6,8 + 0,6 

à Imin - 2,7 + 1,4 
H2 + 10 ppm CO 

à Imax - 56,4 + 3,1 

Tableau 22 : Données des essais avec CO dans H 2. 

 

Toutes ces figures montrent une évolution différente à Imin et à Imax. La perte de performance est 

supérieure à Imax. Le Tableau 22 récapitule les données. 

Avec 1 ppm de CO, la perte à Imax est de l’ordre de 1% après 50 heures d’exposition. Avec 5 ppm de 

CO, la perte à Imin est d’environ 1,5% et celle à Imax d’environ 7%. Avec 10 ppm de CO, l’impact est de 

2,7% à Imin au bout de 50 heures. L’impact à Imax évolue de plusieurs centaines de mV pour chaque 

cycle, ce qui explique le faisceau de point. Ce comportement est plus amplement analysé dans la 

partie suivante. L’impact atteint 56% à Imax au bout de 50 heures. 

Pour ces trois concentrations, toutes les pertes de performances sont récupérées lors du retour en H2 

pur. 

 

Les essais en cycles de courant sur les AME du laboratoire montrent un impact du CO plus 

important à I max qu’à I min . Ce résultat est en accord avec l’étude des courbes de polarisation en 

présence de CO. Les performances sont également totalement récupérées en H2 pur. 

 

La partie suivante se focalise sur l’impact à l’échelle d’un cycle. 
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L’évolution de la tension de cellule à l’échelle d’un cycle est présentée sur la Figure 51.  
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Figure 51 : Evolution de la tension pour quelques c ycles. 

 

Pour les essais en H2 pur et avec 1 ppm de CO, les paliers à Imin et à Imax sont stables. Pour l’essai 

avec 5 ppm de CO, la tension de cellule à Imax diminue d’une dizaine de mV pendant la durée du 

palier. Lors du retour en H2 pur, la tension de cellule est récupérée très rapidement. Pour l’essai avec 

10 ppm de CO, le palier à Imax n’est pas stable, la tension de cellule diminue de plus de 250 mV. Une 

partie des performances est récupérée lors du passage à Imin car la tension à Imax diminue à chaque 

cycle. La Figure 50 montre de plus, que la tension de début de palier à Imax diminue d’environ 50 mV. 

Enfin, la tension en fin de palier à Imax semble avoir atteint un palier. 

 

L’impact sur la tension à l’échelle du cycle de courant varie également avec la concentration. Ainsi, 

l’impact est stable pour les plus faibles concentrations alors que l’impact avec 10 ppm de CO atteint 

un palier sur la durée d’un cycle et est partiellement réversible par le passage à Imin.  

 

, % � , ��"#D""�!�"	

Les données de l’essai avec 10 ppm de CO en cycles de courant avec les AME du laboratoire 

montrent que la surface est recouverte de CO et que l’augmentation du taux de recouvrement de CO 

pendant 10 minutes à 0,54 A cm-2 suffit à faire perdre plus de la moitié des performances. L’impact à 

Imin n’est cependant pas semblable à l’impact à Imax. En effet, moins de sites catalytiques sont 

nécessaires pour fournir un courant plus faible.  
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Quelques essais avec le CO ont été réalisés en cycles de courant avec les AME commerciaux. Seul 

l’essai avec 10 ppm de CO est différent de l’essai en H2 pur. La comparaison avec le résultat de l’AME 

du laboratoire est présentée sur la Figure 52. Le Tableau 23 présente les données de l’impact sur 

l’AME commercial. 
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Figure 52 : Evolution de la tension avec CO dans H 2 pour les deux types d’AME (valeurs : 

Annexe 8 Tableau 14). 

 

 Impact à 50h (%) Impact à 75h (%) 

à Imin - 1,6 - 0,9 
H2 + 10 ppm CO 

à Imax - 12,0 - 2,5 

Tableau 23 : Données de l’essai avec 10 ppm de CO p our l’AME commercial. 

 

L’impact sur l’AME commercial est beaucoup plus faible. Il est d’environ 12% sur l’AME commercial à 

Imax après 50 heures alors qu’il est de 56% sur l’AME du laboratoire. De plus, la durée du palier est 

trop courte pour que l’impact du CO avec ce chargement en catalyseur à l’anode atteigne un état 

stationnaire. En cycles de courant, le chargement anodique a donc également une forte influence sur 

l’impact du CO.  

 

L’impact du CO en cycles de courant dépend du chargement en catalyseur à l’anode. Plus le 

chargement est faible plus l’impact augmente. De plus, l’impact augmente plus pour la densité de 

courant la plus élevée. 
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L’impact de H2S en cycles de courant a été étudié uniquement sur les AME du laboratoire. Les 

résultats seront présentés en se focalisant sur l’évolution de la tension de cellule ainsi que sur les 

potentiels anodique et cathodique. 
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La Figure 53 et le Tableau 24 présentent les résultats de l’essai avec 100, 150, 250 et 350 ppb de 

H2S. 
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Figure 53 : Evolution de la tension avec H 2S dans H 2 (valeurs : Annexe 8 Tableau 15). 
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Impact à 

stabilisation (%) 

Impact à 

50h (%) 

Impact à 

75h (%) 

à Imin - - 5,9 - 3,3 
H2 + 100 ppb H2S 

à Imax - 53,9 - 56,1 - 39,8 

à Imin - - 3,5 - 1,4 
H2 + 150 ppb H2S 

à Imax - - 32,6 - 24,9 

à Imin - - 7,4 - 3,9 
H2 + 250 ppb H2S 

à Imax - 57,1 - 51,9 - 48,6 

à Imin - - 7,2 - 3,5 
H2 + 350 ppb H2S 

à Imax - 55,8 - 48,7 - 49,9 

Tableau 24 : Données de l’essai avec H 2S dans H 2. 

 

Avec 100 ppb de H2S, la perte de performance est plus importante à Imax qu’à Imin. Elle est de 56% à 

Imax à 50 heures alors qu’elle est d’environ 6% à Imin. A Imax, la tension de cellule se stabilise après 

40 heures d’injection de H2S. La perte de performance n’est plus que de 40% à Imax après le retour en 

H2 pur.  

Cet essai a été réalisé avec un AME provenant d’un lot différent du lot utilisé pour les essais suivants. 

Ces essais ayant été réalisés avec deux lots d’AME du laboratoire différents (et donc deux 

chargements différents), il est normal d’avoir une légère différence d’impact. Ainsi l’essai avec 

150 ppb de H2S a moins d’impact que l’essai avec 100 ppb de H2S. L’essai avec 100 ppb de H2S doit 

donc être comparé aux autres essais avec prudence. Les essais suivant (de 150 à 350 ppb de H2S) 

ont tous été réalisés avec le même lot d’anode. 

 

La concentration de 150 ppb d’H2S ne permet pas d’atteindre un état stationnaire à Imax en 50 heures, 

avec ce lot d’AME. La diminution de la tension de cellule est de 33% à Imax et de 4% à Imin après 

50 heures puis de 25% à Imax et de 1% à Imin après le retour en H2 pur.  

Pour l’essai avec 250 ppb de H2S dans H2, la tension de cellule à Imax atteint un palier après 40 heures 

d’injection de H2S. La perte de performance à Imax passe de 52% après 50 heures à 49% après le 

retour en H2 pur. En effet, lors du retour en H2, la tension de cellule augmente très lentement. 

La Figure 53 présente l’évolution de l’impact de 350 ppb de H2S. Pour cet essai, le palier est atteint 

après environ 25 heures d’exposition au polluant. Mise à part la durée pour atteindre le palier qui est 

différente, les tendances entre cet essai et l’essai avec 250 ppb de H2S sont les mêmes. La perte de 

performance à Imax après 50 heures est de 49%. 

 

Les essais d’impact de H2S en cycles de courant montrent clairement la possibilité d’atteindre un état 

stationnaire de tension de cellule à Imin et à Imax. Cette observation expérimentale n’a jamais été 

montrée dans la littérature. Le passage en H2 pur entraine une légère augmentation de la tension de 

cellule. 
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La Figure 54 présente l’évolution des potentiels anodique et cathodique à Imin et à Imax pour les essais 

avec H2S et en H2 pur.  
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Figure 54 : Evolution des potentiels pour les essai s avec H 2S. (a) à Imin . (b) à Imax . 

 

Comme pour le CO (cf. § �2.2.4), l’impact de H2S se traduit par une diminution des deux potentiels 

anodique et cathodique. Pour les trois essais avec H2S, la diminution du potentiel cathodique précède 

l’augmentation du potentiel anodique. Nous proposons d’expliquer ces observations par le mécanisme 

suivant :  

- Le soufre s’adsorbe sur une fraction de l’anode, proche de l’entrée. 

- La surface anodique libre est suffisante pour fournir le courant. 

- La surface cathodique située en face de la fraction de l’anode qui est désactivée par le soufre 

n’est plus active pour la réduction de l’oxygène. 

- La cathode fonctionnant sur une surface plus petite, la surtension cathodique augmente. 

- Plus la surface de l’anode se recouvre de soufre, plus les surtensions anodiques et cathodiques 

augmentent. 

Pour les essais avec 250 et 350 ppb de H2S, les potentiels atteignent un palier. La valeur des 

potentiels entre ces deux essais est différente. Ceci peut s’expliquer par la différence de fraction de 

surface recouverte par le soufre. Le palier de la tension de cellule lors de l’empoisonnement par H2S 
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s’expliquerait par une quasi égalité des cinétiques d’adsorption et d’oxydation du soufre (Équation 2), 

en accord avec Shah et al. [42]. 

 

−+− ++↔+ eHSOOHSH 8104 2
422  

Équation 2 : Oxydation de H 2S en sulfate. 

 

La réaction d’oxydation de H2S en ion sulfate décrite par l’Équation 2 a un potentiel redox de 303 mV 

[43], ce qui est de l’ordre de grandeur du potentiel anodique. Cette réaction peut donc intervenir à Imax. 

A Imin, le potentiel anodique reste inférieur à 100 mV, la réaction de l’Équation 3 qui a un potentiel 

redox de 141 mV, se passe donc dans le sens inverse c’est-à-dire dans le sens de la réduction. Le 

potentiel cathodique suit l’évolution du potentiel anodique. 

 

−+ ++↔ eHSSH 222  

Équation 3 : Oxydation de H 2S en soufre. 

 

Lors du retour en H2 pur, la réduction du soufre en H2S à Imin permet de dépolluer les sites catalytiques 

et donc de récupérer les performances de l’anode.  

L’explication de la diminution du potentiel cathodique lors du retour en H2 pur n’est pas totalement 

claire pour nous. Une hypothèse pourrait être l’assèchement de la fraction de surface de la cathode 

en face de l’anode recouverte de soufre. Lors de la régénération de l’anode, cette fraction serait alors 

à nouveau sollicitée pour la réduction de l’oxygène mais l’hydratation de l’ionomère étant mauvaise, la 

surtension augmente. 

Quoiqu’il en soit, l’évolution de la tension de cellule en cycles de courant lors du retour en H2 pur ne 

semble pas être due à l’anode, qui est régénérée, mais à la cathode. 

 

L’observation expérimentale d’un état quasi stationnaire avec H2S n’a jamais été montrée dans la 

littérature. De plus, le mécanisme associé à l’état stationnaire rapporté dans les publications de 

modélisation n’a pas atteint de consensus. Enfin, la mesure des potentiels anodique et cathodique 

pour ces essais rend ce résultat encore plus intéressant car il permet de proposer un mécanisme 

associant l’hétérogénéité de distribution de H2S sur l’anode et la récupération des performances grâce 

au passage à faible densité de courant. 
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L’évolution de la tension de cellule à l’échelle d’un cycle est présentée sur la Figure 55.  
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Figure 55 : Evolution de la tension pour quelques c ycles. 

 

Pour l’essai en H2 pur, les paliers à Imin et à Imax sont stables. Pour l’essai avec 150 ppb de H2S, la 

tension de cellule évolue très peu à chaque palier. Pour les essais avec 250 et 350 ppb de H2S, la 

tension à Imax diminue d’une trentaine de mV à chaque cycle. De plus, pour ces deux concentrations, 

les cycles sont similaires une fois que le palier a été atteint. 
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Quelques essais de mélange de polluants ont été réalisés en cycles de courant. La Figure 56 

présente les essais de mélange de 1 et 5 ppm de CO + 100 ppb de H2S. Le Tableau 25 récapitule les 

résultats. 
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Figure 56 : Evolution de la tension avec (a) 1 ppm de CO + 100 ppb de H 2S dans H 2 (b) 5 ppm de 

CO + 100 ppb de H 2S dans H 2 (valeurs : Annexe 8 Tableau 16). 

 

 
Impact à 

stabilisation (%) 

Impact à 

50h (%) 

Impact à 

75h (%) 

à Imin - + 0,2 - 0,5 
H2 + 1 ppm CO 

à Imax - - 1,3 - 1,3 

à Imin - - 1,5 - 1,1 
H2 + 5 ppm CO 

à Imax - - 6,8 + 0,6 

à Imin - - 5,9 - 3,3 
H2 + 100 ppb H2S 

à Imax - 53,9 - 56,1 - 39,8 

à Imin - - 5,9 - 2,5 H2 + 1 ppm de CO 
+ 100 ppb H2S à Imax - - 43,6 - 30,7 

à Imin - - 7,2 - 2,0 H2 + 5 ppm de CO 
+ 100 ppb H2S à Imax - - 39,8 - 20,2 

Tableau 25 : Données des essais de mélange CO + H 2S dans H 2. 
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Pour le premier mélange, la figure montre que l’impact à Imin est identique à celui de H2S seul. Le CO 

empoisonne les sites catalytiques à Imax car l’impact du mélange est plus lent qu’en présence de H2S 

seul. De plus, le retour en H2 pur permet de récupérer partiellement les performances. La récupération 

des performances à Imax en H2 pur permet de limiter l’impact à 31% pour le mélange contre 40% pour 

H2S seul. 

Pour le mélange de 5 ppm de CO + 100 ppb de H2S, la comparaison avec l’essai en H2S seul doit être 

faite avec prudence car ces deux essais ont été réalisés avec deux lots d’AME différents pouvant 

entrainer des tendances différentes. Néanmoins, l’impact du mélange à Imin est identique à celui de 

H2S. A Imax, l’impact est aussi dominé par H2S. Le retour en H2 pur est amélioré par la présence de 

CO. La récupération des performances à Imax en H2 pur permet de limiter l’impact à 20% pour le 

mélange contre 40% pour H2S seul. 

 

La diminution de la tension de cellule à Imax est plus rapide avec le mélange contenant 5 ppm de CO. 

Ces deux essais montrent une perte de performance à 50 heures dominée par l’impact de H2S. Le 

retour des performances est cependant meilleur lorsque la concentration de CO est la plus élevée. En 

effet, l’empoisonnement par le CO étant réversible, le retour en H2 pur permet de récupérer plus de 

performance. 

 

, 4 ��9D��#�"	E�	�!��D���"			

Les figures suivantes présentent l’évolution de la tension de cellule pour deux essais de séquence de 

polluants avec 1 ppm de CO et 100 ppb de H2S. Ces concentrations ont été comparées avec l’essai 

de 100 ppb de H2S seul et en mélange avec l’essai à 1 ppm de CO. 

 

Le premier essai de séquence suit l’ordre d’injection suivant (Figure 57, haut): 

- 100 ppb de H2S pendant 25 heures, 

- puis 1 ppm de CO pendant 25 heures, 

- et enfin le retour en H2 pur pendant 25 heures. 

Pour le second essai (Figure 57, bas), la structure est la même avec l’injection de : 

- 1 ppm de CO pendant 25 heures, 

- puis 100 ppb de H2S pendant 25 heures, 

- et enfin le retour en H2 pur pendant 25 heures. 
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Figure 57. Evolution de la tension pour l’injection  séquencée des polluants dans H 2  (valeurs : 

Annexe 8 Tableau 17). 

 

 
Impact à 

25h (%) 

Impact à 

50h (%) 

Impact à 

75h (%) 

à Imin - 0,4 - 1,4 - 0,5 H2 + 100 ppb H2S  

puis H2 + 1 ppm CO à Imax - 2,5 - 9,5 - 1,6 

à Imin - 1,3 - 4,0 - 3,3 H2 + 1 ppm CO  

puis H2 + 100 ppb 
H2S à Imax - 4,6 - 14,6 - 10,0 

Tableau 26 : Données des essais de séquence H 2S puis CO. 

 

Pour les séquences de polluants, nous définissons l’impact à 25h, de la même manière que nous 

avons défini l’impact à 50h.  

La première séquence montre que l’injection de H2S pendant les 25 premières heures n’a pas 

d’impact sur la tension. Lors des 25 heures suivantes avec 1 ppm de CO, un état quasi stationnaire 

est atteint à I max , ce qui n’avait jamais été le cas avec cette concentration sur une durée de 

50 heures. Cela signifie donc que le nombre de sites catalytiques empoisonné par le soufre est 

suffisamment important et donc que le potentiel est suffisamment haut localement pour que le taux de 

recouvrement en CO se stabilise sur cette durée. La perte de performance à la fin de la séquence 

d’injection des polluants est de 1% à Imin et de 9% à Imax. Les performances sont totalement 

récupérées lors du retour en H2 pur. 
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Pour la seconde séquence, le CO entraine une très légère perte de performance visible à Imax par le 

décrochement à 25 heures lors du passage à l’injection de H2S. En effet, le débit de H2S ayant un 

impact très lent, l’arrêt de l’injection de CO équivaut sur la première heure à un retour en H2 pur et 

donc à une récupération des performances. L’injection de H2S entraine une perte de performance 

équivalente aux 25 premières heures d’injection de H2S seul. Le Tableau 26 montre que l’impact de 

cette séquence est partiellement réversible. Après le retour en H2 pur, l’impact est 3% à Imin et de 10% 

à Imax. De plus, l’impact de cette séquence est plus important que l’impact de la séquence précédente. 

 

Le débit de H2S utilisé ayant un impact sur la tension de cellule plus lent que celui de CO, l’injection 

de H2S en premier a peu d’impact. Lorsque H2S est injecté en second, son impact est plus fort car le 

nombre de site actif de Pt est plus faible à cause du CO. L’impact de la séquence « CO puis H2S » est 

donc moins réversible que la séquence inverse. 

 

, = �*���+"�	E�"	�""��"	��	#*#��"	E�	#!D����	

Cette étude en cycles de courant a permis de mettre en évidence une différence d’impact par rapport 

à l’étude à courant constant. Les polluants interagissent différemment selon la sollicitation, ce qui est 

principalement dû au fait que l’impact des polluants dépend de la densité de courant appliquée : 

l’impact augmente avec la densité de courant, comme le montrent les courbes de polarisation.  

L’analyse des essais sur une période d’un cycle montre que le CO impacte rapidement et fortement la 

tension de cellule lorsque le débit dépasse 2,8 µmol h-1 (10 ppm). 

De plus, cette étude a clairement montré la possibilité d’arriver à une stabilisation de la ten sion 

de cellule avec H 2S. Cette question n’était pas clairement tranchée dans la littérature. Le montage 

d’une électrode de référence dans la cellule nous a également permis d’émettre une proposition de 

mécanisme pour expliquer les différentes phases de l’essai.  

L’étude des mélanges de polluant montre que l’impact est dominé par H2S, pour la gamme de 

concentrations de polluant étudiée. Cependant, la récupération des performances est meilleure 

lorsque la concentration de CO est la plus élevée.  

Enfin, l’injection séquencée de ces deux polluants entraine des pertes de performances différentes 

selon l’ordre d’injection des polluants. L’impact des séquences de polluants dépend également sans 

doute de la durée de l’injection de chacun. Sur la durée de nos essais, la séquence avec H2S en 

premier impacte moins les performances que dans l’autre ordre. Dans les deux cas, l’impact de CO 

est toujours réversible. 
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Cette étude a permis d’obtenir de nombreux résultats expérimentaux sur l’impact de CO et H2S 

injectés individuellement, en mélange ou en séquence.  

L’analyse de ces résultats a permis de montrer que l’extrapolation des tendances obtenues pour une 

gamme de conditions est très complexe du fait de la compétition ou synergie entre l’adsorption des 

polluants, l’hydrogène et l’eau présente dans l’environnement des sites actifs.  

Plusieurs résultats uniques dans la littérature ont été obtenus. Ainsi, l’analyse des courbes de 

polarisation avec le CO a montré que les polluants entrainent un empoisonnement des sites 

catalytiques d’une partie de l’anode, ce qui entraine un fonctionnement hétérogène de l’AME. A la 

cathode, les sites actifs situés en face de l’anode empoisonnée ne participent plus à la réduction de 

l’oxygène, ce qui entraine une augmentation de la surtension cathodique globale. 

De plus, nous avons montré que l’impact de H2S, en cycles de courant comme à courant constant, 

peut conduire à une stabilisation de la tension de cellule à un niveau indépendant de la concentration 

de H2S. 

Les essais réalisés avec des mélanges CO + H2S ont montré des impacts très différents selon la 

concentration de chaque impureté. L’impact peut aussi bien être dominé par le CO que par H2S. Le 

retour en H2 est toutefois meilleur lorsque la concentration en CO est importante. 

La comparaison de l’étude en courant constant et en cycles de courant a montré que l’impact dépend 

fortement du type de sollicitation. La détermination d’une concentration limite pour la normalisation de 

la qualité de l’hydrogène doit donc reposer sur des essais correspondant aux applications. D’une 

manière générale, les applications des piles PEM fonctionnent en cycles de courant, les essais utilisés 

pour arbitrer les concentrations limites dans les normes doivent donc reposer sur des essais en cycles 

de courant. De plus, cette étude a montré que l’impact des polluants est plus lent et plus faible en 

cycles de courant qu’à courant constant.  
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Après une présentation des étapes du processus de modélisation, ce chapitre se focalise sur les 

apports au modèle MEMEPhys qui ont permis de réaliser les simulations dans des conditions plus 

proches du fonctionnement de la pile. Ce chapitre décrit notamment les mécanismes entrant en jeu 

dans le fonctionnement d’une pile à combustible en H2 pur ainsi qu’en présence de CO et/ou de H2S. 
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Le choix de développer un modèle multi-échelles a été détaillé dans le Chapitre II. Cette partie décrit 

la méthode utilisée pour modéliser l’impact des impuretés de l’hydrogène dans les conditions de 

fonctionnement d’une pile PEM.  
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Le développement du modèle comprend plusieurs étapes avant la réalisation et l’analyse des 

simulations. Ainsi, Spérandio et al. décrivent les principales étapes d’un projet de modélisation 

résumé par le synoptique de la Figure 1 [1]. Nous utilisons également cette méthode pour le 

développement de notre modèle.  

- Définition du projet, collecte des données et struc turation du modèle.  Ces deux premières 

étapes ont déjà été réalisées. En effet, les bases du modèle MEMEPhys ont été établies au cours 

de la thèse de Franco au laboratoire [2]. Le modèle étant modulaire, de nombreux ajouts ont été 

réalisés par la suite. Citons par exemple, la description de la dissolution du Pt [3], de la corrosion 

du carbone [4], de l’empoisonnement par le CO [5], ou encore de la dégradation chimique de la 
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membrane [6,7]. Les essais réalisés au laboratoire ou publiés dans la littérature fournissent les 

données expérimentales de fonctionnement d’une pile PEM en H2 pur et dans différentes 

conditions de fonctionnement. Ces résultats sont comparés aux simulations du modèle. D’autres 

données liées à l’impact des polluants de l’H2 ont été collectées et présentées dans le Chapitre III.  

 

 

Figure 1 : Principales étapes d’un projet de modéli sation [1]. 

 

- Construction et évaluation . Cette étape est étudiée dans ce chapitre qui présente les 

améliorations du modèle de base : description de phénomènes fluidiques dans les canaux et les 

GDL, description plus fine de la double couche électrochimique, ajout des cinétiques de réaction 

de H2S sur le platine pour décrire l’empoisonnement par H2S et par les mélanges CO/H2S. Toutes 

ces modifications constituent une évolution du modèle dans le but de rapprocher les simulations 

des résultats expérimentaux. 

- Calage et validation du modèle. C’est l’étape la plus difficile. L’implémentation d’équations 

mathématiques traduisant les phénomènes physico-chimiques ayant lieu dans la pile suppose de 

connaître de nombreux paramètres. Par exemple, les énergies d’adsorption peuvent être issues 

des méthodes de calculs atomistiques (cf. Chapitre II, § 1.9.2). Autre exemple : les coefficients de 

diffusion peuvent être déterminés par des tests expérimentaux. Beaucoup de données sont 

également disponibles dans la littérature. Pour les grandeurs qui n’ont jamais été déterminées par 
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l’expérience ou par le calcul, la méthode choisie est le calage. Cette méthode consiste à ajuster 

les paramètres de manière à ce que la simulation reproduise la mesure. Les paramètres calés 

dans ce travail sont principalement les constantes cinétiques. Les simulations peuvent être 

analysées lorsque le calage est terminé et que le modèle a été validé. 

 

Dans toute la suite du chapitre, nous discutons des limitations du modèle d’origine avant de présenter 

les améliorations apportées  dans le cadre de cette étude : 

- Modèle d’origine.  Ce modèle a servi de base à ce travail. Il correspond au modèle développé par 

Franco et al. dans le cadre de l’étude de l’impact du CO à l’anode et de la corrosion du carbone 

cathodique [5,8]. Les modules décrivant les mécanismes de dégradation des matériaux ont été 

retirés pour simplifier le modèle. Les limitations de ce modèle sont présentées dans la partie 

suivante (cf. § �1.2). 

- Modèle développé dans ce travail.  Le détail des améliorationsa est présenté dans la �Partie 2 de 

ce chapitre. L’objectif de ce modèle est de simuler l’impact des impuretés de l’hydrogène dans les 

conditions opératoires utilisées expérimentalement.  

Ces deux modèles sont implémentés dans Matlab/Simulink avec le solveur à pas de temps variable 

« ode23s ». 

 

La partie suivante présente un état de l’art du modèle ayant servi de base aux développements 

effectués dans cette étude.  
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Les principales hypothèses sur lesquelles repose le modèle d’origine sont présentées ici.  

- La définition du système modélisé est identique aux premières versions du modèle [2,9,10]. En 

effet, le modèle reproduit un AME simplifié  (couches actives et membrane). La membrane est 

assimilée à une résistance ohmique. Pour les électrodes, la description du transport de matière 

est limitée à la diffusion des espèces dans le film d’ionomère recouvrant le catalyseur.  

- L’épaisseur réelle de ce film dépend de la formulation initiale de l’encre catalytique. Dans ce 

modèle, elle est supposée indépendante et égale à 100 nm [2,9,10]. 

Les conditions opératoires utilisées dans le modèle d’origine sont des conditions idéales : 

- Les réactifs dissous dans le film d’ionomère sont supposés être à l’équilibre de saturation avec les 

réactifs en phase gazeuse dans les pores (loi de Henry). La concentration en réactifs  au 

voisinage des sites actifs est donc fonction de la pression dans l’électrode, quelle que soit la 

valeur du courant .  

- La cathode est alimentée en oxygène pur . 

- L’AME est supposé entièrement hydraté  (HR = 100%). Le transport d’eau est donc négligé.  

                                                      
a Nous entendons par améliorations du modèle, toutes les modifications qui ont permis de rapprocher 

les simulations des résultats expérimentaux. 
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- Le modèle est isotherme . Les cinétiques de réactions ne décrivent ni la production ni la 

consommation de chaleur. 

- Le modèle ne comprend qu’une seule maille . Les conditions de fonctionnement sont supposées 

homogènes sur toute la surface.  

Ce modèle ne prend donc pas en compte la gestion dynamique des flux de gaz, les rapports à la 

stœchiométrie, les humidités relatives ou l’alimentation en air à la cathode.  

Le modèle de double couche électrochimique et les approximations sont décrits au Chapitre II § 2.5. 

Bien que ce modèle permette de reproduire qualitativement certaines tendances expérimentales, les 

hypothèses et approximations faites sur le cœur du modèle ne permettent pas de reproduire 

quantitativement les performances d’une pile à combustible alimentée en H2 pur (cf. Chapitre V partie 

2). 

 

Le paragraphe suivant présente les inconvénients des limitations détaillées ci-dessus avant de 

proposer les voies de développement nécessaires pour modéliser l’impact des impuretés de 

l’hydrogène sur les piles PEM dans les conditions de fonctionnement des applications.  
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Les conditions opératoires expérimentales de ce travail sont éloignées des conditions idéales utilisées 

dans le modèle d’origine. Il est donc nécessaire de modifier ce modèle pour utiliser les conditions 

d’essais pour les simulations.  

De plus, le chapitre II a montré que la présence d’une impureté dans l’hydrogène entraine une 

perturbation des performances de l’anode, mais aussi de la cathode. La description du cœur du 

modèle doit pouvoir reproduire le lien entre les deux électrodes.  

Enfin, le modèle doit être validé pour le fonctionnement en hydrogène pur avant de modéliser l’impact 

des impuretés.  

 

Ce paragraphe présente les axes de développement et d’amélioration du modèle pour prendre en 

compte l’effet des conditions opératoires sur le fonctionnement de la pile. La plupart des extensions 

du modèle ont été faites sur la base de travaux de modélisation d’un « système de pile à 

combustible » développés au laboratoire  [11,12]. 

- La structure du modèle est élargie à l’échelle de la monocellule . Une première phase de 

développement a consisté à décrire le transport et les bilans de matière dans les canaux et 

les GDL . Cette première amélioration permet la gestion dynamique des flux de gaz et donc la 

prise en compte des rapports à la stœchiométrie . La quantité de réactifs à proximité des sites 

catalytiques est donc maintenant ajustée en fonction du courant. 

- La description des bilans et des phénomènes de transport de matière a également permis 

d’ajouter le choix d’alimentation de la cathode (air ou oxygène)  comme pour les essais. 

- La gestion diphasique de l’eau  (vapeur et eau liquide) dans l’ensemble de la cellule a été 

ajoutée au modèle pour décrire le fonctionnement avec une hydratation non-idéale. Les 
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humidités relatives  des gaz en entrée de cellule sont ainsi prises en compte. Elle permet par 

ailleurs de décrire la saturation en eau dans les GDL et donc le noyage de l’AME. 

- Dans un premier temps, le modèle reste isotherme. Pour les essais expérimentaux, le système de 

chauffage de la cellule permet de maintenir la même température pour des densités de courant 

inférieures à 1 A cm-2. Nos simulations seront donc limitées aux densités de courant inférieures à 

cette valeur. 

- L’épaisseur du film d’ionomère doit être déterminée à partir de la formulation de l’encre 

catalytique. Une amélioration de la description de la structure de la couche active a donc été 

réalisée en tenant compte de la composition de l’encre et de la répartition de l’ionomère sur le 

carbone. 

- D’autres améliorations ont été nécessaires pour caler les performances en H2 pur aux données 

expérimentales dans les conditions de fonctionnement. Ainsi, une description plus rigoureuse de 

la double couche électrochimique que dans la version du modèle précédente, a été nécessaire. 

Enfin, la modélisation des cinétiques de réaction à l’anode ainsi que les critères de validation pour 

le calage des cinétiques d’empoisonnement par le CO et le H2S sont présentés.  

- Un début de couplage de ce modèle avec les mécanismes de dégradation a été initié avec le 

traitement de la maturation d’Ostwald décrit en Annexe 9. 
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Le modèle est structuré en modules imbriqués les uns dans les autres, ce qui permet l’aspect multi-

physique de l’approche (cf. Chapitre II). L’architecture du modèle développé dans cette étude est 

rappelée à la Figure 2. 
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Figure 2. Architecture du modèle développé dans cet te étude. 

 

De chaque côté de la membrane, les bilans et le transport de matière sont décrits dans les canaux et 

les GDL. A l’échelle de la couche active, les espèces diffusent dans le film d’ionomère jusqu’à 

l’interface électrolyte/catalyseur. A cette interface, le modèle de double couche électrochimique décrit 

le profil de potentiel ainsi que la distribution des espèces ioniques à proximité de la surface du 

catalyseur où ont lieu les réactions électrochimiques.  

Cette partie décrit les principales améliorations faites dans le modèle. Celles-ci se divisent en trois 

catégories : la structure de la couche active, les phénomènes fluidiques et la double couche 

électrochimique. 
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La description de la couche active a été améliorée par la détermination de l’épaisseur du film 

d’ionomère en fonction de paramètres expérimentaux (composition de l’encre, épaisseur de la couche 

active et type de carbone). L’épaisseur du film d’ionomère sur le catalyseur est déterminée par 

l’Équation 1. 
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Équation 1 : Epaisseur du film d’ionomère. 



�����	ABCDECFC��������	���C

��� 

 

Avec ionomèreε  la fraction volumique d’ionomère dans la couche active, Sionomère/carbone la surface des 

grains de carbone imprégnés d’ionomère et VCA le volume de la couche active. Le noir de carbone 

utilisé comme support catalytique dans les couches actives est structuré en agglomérats (Figure 3) 

[13].  
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Figure 3 : Structure de la couche active. 

 

Chaque agglomérat est composé d’agrégats de carbone connectés par un réseau d’ionomère. Un 

agrégat est un ensemble de particules primaires de carbone. Deux hypothèses sont faites pour 

déterminer la surface des grains de carbone imprégnés d’ionomère.  

- Il n’y a pas d’ionomère dans les pores des particules primaires, 

- Il n’y a pas d’ionomère à l’intérieur des agrégats [14]. 

Nous pouvons donc approximer la surface couverte d’ionomère à la surface externe des agrégats.  

 

agrégatC

C
agrégatcarboneionomère V

m
SS

×
×=

ρ/  

Équation 2 : Surface des grains de carbone imprégné s d’ionomère. 

 

Avec agrégatS  la surface d’un agrégat de carbone, Cm  la masse de carbone, Cρ  la masse volumique 

du carbone et agrégatV  le volume des agrégats de carbone. 

 

La totalité de la surface de platine n’est pas en contact avec l’ionomère et/ou le carbone. Le coefficient 

d’utilisation du platine définit donc le rapport de la surface active réelle sur la surface active théorique. 

Ce coefficient dépend, entre autres, du procédé de fabrication de l’encre catalytique et de l’électrode. 

Sa valeur est dans un premier temps fixée arbitrairement. Un ordre de grandeur peut être obtenu en 

comparant la surface théorique à la surface mesurée par voltampérométrie cyclique. La surface 

mesurée par cette méthode surestime cependant la surface active réelle car elle ne nécessite pas 

l’accès des gaz. 
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L’observation de la structure des nanoparticules de platine dans la couche active montre une 

prédominance de la morphologie cuboctaèdre tronqué [15]. Un cuboctaèdre tronqué est composé de 

plan de platine (100) et (111) ainsi que d’arêtes et de coins (Figure 4). 
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Figure 4 : Répartition des atomes de platine dans u n cuboctaèdre tronqué. 

 

Etant donnée la répartition des atomes de platine à la surface des nanoparticules, la surface 

catalytique est modélisée par un plan de platine (111). Le nombre maximum de sites actifs par unité 

de surface est donc fonction du diamètre d’un atome de platine : 
2

max 1

3

2

Ptd
n = .  

 

La formulation utilisée au laboratoire pour les encres catalytiques a été prise en compte. Les autres 

paramètres sont présentés dans le Tableau 1. Les caractéristiques des AME utilisés pour les 

simulations sont présentées dans le chapitre V. 

 

Paramètre Valeur Unité 

Taille agrégats de carbone 250 nm 

Masse volumique du carbone 2267 kg m-3 

Masse volumique du platine 21470 kg m-3 

Masse volumique de l’ionomère 2100 kg m-3 

Diamètre d’un atome de Pt, Ptd  0,278 nm 

Tableau 1. Paramètres structuraux de la couche acti ve. 
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La description du transport de matière ajoutée au modèle permet la prise en compte dans le modèle 

de la gestion dynamique des flux ainsi que de la gestion de l’eau dans les canaux, les GDL, les 

couches actives et la membrane (Figure 5). 
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Figure 5 : Modélisation de la monocellule.  
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Les débits d’entrée de l’anode (Équation 3) et de la cathode (Équation 4) sont déterminés à partir du 

courant demandé et des rapports à la stœchiométrie.  
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mol
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Équation 3 : Débit d'hydrogène. 
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F

I
StQ Cathodes

mol
Air ××
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Équation 4 : Débit d’air. 

 

avec I le courant, F la constante de Faraday, Stanode le rapport à la stœchiométrie d’hydrogène et 

Stcathode le rapport à la stœchiométrie d’air. La valeur 0,21 représente le ratio d’oxygène dans l’air. Les 

canaux ne sont pas discrétisés entre l’entrée et la sortie, mais sont assimilés à un volume homogène 

dans lequel est fait un bilan de matière pour déterminer la concentration C de chaque espèce i 

(Équation 5). canalV  est estimé à 2,3 10-6 m3.  
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Équation 5 : Bilan de matière. 
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avec yi la fraction molaire du composé i en entrée ou en sortie, Qtotal le débit total en entrée ou en 

sortie et GDL
iJ  le flux du composé i vers les couches de diffusion. 

La composition du mélange des gaz réactifs est déterminée à partir des conditions d’humidité relative 

en entrée de pile et de la présence éventuelle d’impureté. La pression dans le canal de pile est 

déterminée à partir de la loi des gaz parfaits (Équation 6). Le débit total de gaz en entrée de l’anode 

est donc le rapport du débit d’hydrogène sur la fraction molaire d’hydrogène. Le débit total de gaz en 

sortie est calculé à partir de la perte de charge liée au design des canaux (Équation 7).  

 

TRCP
i

canal
i

canal ××�=  

Équation 6 : Loi des gaz parfaits. 
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Équation 7 : Détermination du flux de sortie. 

 

avec KPC le coefficient de perte de charge, R la constante des gaz parfaits et T la température en K. 

Les conditions aux limites sont déterminées à l’entrée des canaux par les conditions de 

fonctionnement (HR, rapport à la stœchiométrie, courant, température) et à la sortie par la pression. 
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Les couches de diffusion sont modélisées en une seule maille et en régime stationnaire. Les 

conditions aux limites sont imposées par le bilan de matière pour les concentrations, et la loi des gaz 

parfaits pour les pressions, dans les canaux ( 0y  et 5y ) et à l’interface avec la couche active ( 1y  et 

4y ) (Figure 5). 

 

Le transport de matière (hydrogène et eau à l’anode ; oxygène, azote et eau à la cathode) dans la 

GDL est soumis à deux contributions, un flux diffusif et un flux convectif. En accord avec les travaux 

antérieurs du laboratoire, nous avons choisi de décrire la diffusion des espèces les unes dans les 

autres et dans le milieu suivant l’équation de Stefan-Maxwell modifiée avec un terme de diffusion de 

Knudsen (Équation 8) [16,17]. 
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Équation 8 : Equation de Stefan-Maxwell modifiée [1 6]. 

 

avec Jd
i le flux diffusif de l’espèce i, Di,Kn le coefficient de diffusion de Knudsen de l’espèce i, xi la 

fraction molaire de l’espèce i, Dij le coefficient de diffusion binaire relatif aux espèces i et j, Pg la 
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pression de gaz, R la constante des gaz parfaits et T la température. Le premier terme (Knudsen) de 

cette équation correspond aux chocs des molécules sur les parois, le second terme correspond aux 

chocs des molécules entre elles, le troisième terme correspond au gradient de fraction molaire et 

enfin, le quatrième terme correspond au gradient de pression. La résolution de cette équation pour la 

détermination des flux passe par l’écriture de l’Équation 8 sous forme d’un système matriciel et 

l’inversion de cette matrice. 

A l’anode, la prise en compte de la présence d’impuretés dans l’hydrogène augmente le nombre 

d’espèces. La résolution des équations modifiées de Stefan-Maxwell est alors beaucoup plus 

complexe. Cependant, les impuretés étant dans des concentrations très faibles, leur effet est 

négligeable sur la diffusion des autres espèces, qui est donc toujours représentée par l’Équation 8. La 

diffusion des impuretés peut être décrite en parallèle suivant la loi de Fick (Équation 9). 

 

iyi
d
i CDJ ∇−= .  

Équation 9 : Equation de Fick. 

 

avec Jd le flux diffusif, D le coefficient de diffusion et C la concentration. Chaque coefficient de 

diffusion est multiplié par une correction de Bruggeman pour prendre en compte la porosité et la 

tortuosité de la GDL, et par un terme relatif à la saturation en eau liquide dans la GDL (Équation 10) 

[18].  

 

( ) DsDeff ×−×= 5.11
τ
ε

 

Équation 10 : Coefficient de diffusion effectif. 

 

Avec ε  la porosité, τ  la tortuosité, s la saturation en eau liquide et D le coefficient de diffusion. Les 

coefficients de diffusion utilisés dans le modèle pour les GDL sont identiques à ceux du modèle 

« système » [12]. 

 

La convection des espèces en phase gaz et en phase liquide, suit la loi de Darcy (Équation 11) [18].  
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Équation 11 : Equation de Darcy. 

 

Avec K la perméabilité (en m2), s la saturation en eau et µ  la viscosité dynamique (Pa s). La pression 

de la phase liquide est la différence entre la phase gaz et la pression capillaire. La pression capillaire 

est déterminée par l’Équation 12. 
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)(cos sJ
K

Pc ×××= θσε
 

Équation 12 : Pression capillaire. 

 

Avec ε  la porosité, K la perméabilité, σ  la tension de surface, θ  l’angle de mouillage et )(sJ  la 

fonction de Leverett (Équation 13). Les valeurs des paramètres utilisées sont identiques à celles du 

modèle « système » [12]. 

 

32 )1(263,1)1(12,2)1(417,1)( ssssJ −×+−×−−×=  

Équation 13 : Fonction de Leverett. 

 

Pour chaque composé en phase gaz, le flux de matière est la somme du flux diffusif et du flux 

convectif (Équation 14). 
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Équation 14 : Flux total. 

 

Avec Jd le flux diffusif et C la concentration de l’espèce i et Jg le flux convectif de la phase gaz. 

La présence d’eau liquide est testée en comparant la concentration d’eau à la pression de saturation 

(Tableau 2). La démonstration de l’équation qui donne la saturation s pour une concentration d’eau 

supérieure à la concentration de saturation est faite en Annexe 10. 
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Tableau 2. Changement d’état de l’eau dans les couc hes de diffusion. 

 

La saturation en eau liquide est donc le rapport du volume d’eau liquide sur le volume de pore total 

dans la GDL. 
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Dans le cas de l’eau, nous supposons que l’eau est répartie de manière homogène dans le film 

d’ionomère de la couche active qui est donc modélisé par une seule maille (Figure 6).  
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Figure 6 : Modélisation de la couche active pour l’ eau.  

 

Dans cette zone, le chargement en eau est exprimée par λ , le nombre de molécules d’eau par 

groupement acide sulfonique. Cette grandeur adimensionnelle est reliée à la concentration d’eau dans 

l’ionomère par l’Équation 15. 
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Équation 15 : Lien entre le chargement en eau et la  concentration d’eau dans l’ionomère. 

 

En absence d’eau liquide (activité de la vapeur d’eau inférieure à 1), cette grandeur à l’équilibre est 

déterminée par une expression empirique [19]. Le chargement en eau dans l’ionomère évolue ensuite 

linéairement jusqu’à la saturation de l’ionomère ( 22=éqλ ) qui est atteinte lorsque l’eau liquide 

occupe 10% du volume libre de la GDL, valeur choisie arbitrairement (Équation 16, Figure 7). Nous 

supposons ainsi que la membrane peut être saturée en eau sans que l’électrode soit complètement 

noyée (s=1). La saturation en eau liquide s dans la couche active correspond à la saturation en 1y  et 

4y  (Figure 5). 
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Équation 16 : Chargement en eau à l’équilibre. 
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Figure 7 : Hydratation de l’ionomère en fonction de  la quantité et de l’état de l’eau [19].  

 

Le bilan de l’eau est défini par Équation 17.  
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Équation 17 : Bilan de l’eau dans la couche active.  

 

Les flux sources pour le bilan de matière de l’eau sont : 

- le flux d’eau qui traverse la membrane (cf. § �2.2.4), 

- le flux d’eau produite ou consommée sur le catalyseur, 

- le flux d’eau issu de la cinétique d’adsorption/désorption entre l’ionomère et les pores. 

 

Le transfert d’eau entre le film d’ionomère et les pores est décrit par une cinétique d’adsorption et de 

désorption (Équation 18). 
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Équation 18 : Cinétique de transfert de l’eau. 

 

avec kads/des la constante cinétique d’adsorption ou de désorption. La constante desadsk /  a été estimée 

à - 1,5 10-4 mol s-1.  
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Pour les autres composés, la couche active est modélisée par la diffusion (loi de Fick) et les bilans de 

matière dans l’épaisseur du film d’ionomère (Figure 8). Cette épaisseur est discrétisée en quatre 

parties.  
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Figure 8 : Modélisation de la couche active pour le s autres composés. 

 

Selon la saturation en eau dans les GDL, un film d’eau peut être présent à la surface de l’ionomère. 

L’épaisseur de ce film d’eau est donnée par l’Équation 19. 
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Équation 19 : Epaisseur du film d’eau. 

 

Avec s la saturation en eau liquide, ε  la porosité de la GDL, VGDL le volume de la GDL et Sactive la 

surface active. Les gaz dissous diffusent à travers cette épaisseur de film d’eau puis le film 

d’ionomère.  

 

Bien que la dissolution des gaz réactifs dans l’ionomère ait été relativement bien étudiée, toutes les 

études n’aboutissent pas aux mêmes conclusions. Haug et al. rapportent cinq valeurs de solubilité 

différentes pour l’oxygène dans le Nafion® 117, allant de 7,2 mol m-3 à 26 mol m-3 pour des 

températures allant de 20°C à 30°C [20]. Ogumi et al. mesurent des solubilités pour l’oxygène et pour 

l’hydrogène beaucoup plus grandes dans le PTFE et le Nafion® que dans l’eau [21]. Pour Mann et al., 

la quantité d’eau et la forme du Nafion® ont une grande influence sur la solubilité des gaz [22]. 

Nous avons choisi d’écrire la dissolution des gaz réactifs et des impuretés dans l’ionomère comme 

une égalité des potentiels chimiques. Nous définissons l’enthalpie libre de dissolution du composé 

gazeux X dans l’ionomère par la différence des potentiels chimiques standards (Équation 20). Cette 

grandeur doit être négative pour que le transfert de matière se fasse du milieu poreux vers l’ionomère. 
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Équation 20 : Enthalpie standard de dissolution. 

 

L’équilibre des potentiels chimiques est équivalent à la loi de Henry. Une amélioration supplémentaire 

consisterait à décrire une cinétique de dissolution des espèces dans l’ionomère. Le Tableau 3 

présente les enthalpies libres de dissolution des différents composés utilisées dans le modèle. 

 

Composé ionomèreAdsXG /∆  (kJ mol-1) Sources 

H2 - 9,05 Conversion de la constante de Henry de [22] 

O2 - 5,88 [23] 

CO - 3,74 [23] 

CO2 - 3,74 Supposée identique au CO 

H2S - 7,61 [23] 

Tableau 3. Enthalpie libre de dissolution. 

 

L’expression de la concentration de l’espèce X dissoute dans l’ionomère est donnée par l’Équation 21. 
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Équation 21 : Egalité des potentiels chimiques. 

 

avec C la concentration dans l’ionomère, P° la pression standard. La pression partielle Xp  dans les 

pores est calculée à partir de la loi des gaz parfaits et des concentrations en 1y  et 4y . 

Les conditions aux limites sont donc les concentrations et les flux de transport de matière à l’interface 

avec la GDL ( 1y  et 4y ), ainsi que les flux de consommation ou de production à la surface catalytique 

( ionomèreez = ).  
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La membrane est modélisée en une seule maille. Les conditions aux limites sont imposées par la 

concentration en eau dans l’ionomère des couches actives en 2y  et 3y  (Figure 5). 

Le flux d’eau dans la membrane est soumis à deux contributions. Le flux diffusif qui est généré par le 

gradient d’eau entre l’anode et la cathode et le flux électro-osmotique qui correspond à un flux de 

molécules d’eau qui solvatent les protons en transit de l’anode vers la cathode. 
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Équation 22 : Flux d’eau dans la membrane. 

 

avec D le coefficient de diffusion de l’eau dans la membrane et aeo le coefficient d’électro-osmose, 

exprimés en fonction de l’hydratation de la membrane et de la température. Pour ces deux 

coefficients, de nombreuses corrélations semi-empiriques sont disponibles dans la littérature 

[19,24,25]. Nous avons choisi le coefficient de diffusion de Weber et al. et le coefficient d’électro-

osmose de Meier et al. de manière à avoir une dépendance de ces coefficients avec l’hydratation de 

la membrane. La conductivité protonique de la membrane est également une corrélation semi-

empirique. Nous avons choisi celle de Meier et al. Le chargement en eau dans la membrane est la 

valeur moyenne entre l’anode et la cathode en 2y  et 3y . 

La membrane étant électro-neutre en dehors des doubles couches électrochimiques (de l’ordre du 

nanomètre, cf. Chapitre V, Figure 6), la concentration en protons est uniforme dans toute la 

membrane. Le flux de protons est défini par (Équation 23) : 
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Équation 23 : Flux de protons dans la membrane. 

 

avec DH+ le coefficient de diffusion des protons [26]. La force motrice de ce flux est donc la différence  

de potentiel entre l’anode et la cathode. Ces potentiels sont calculés par la loi d’Ohm (Équation 24) en 

considérant le potentiel de référence ( 0=φ ) au milieu de la membrane. 
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Équation 24 : Potentiel à l’interface entre la memb rane et la couche diffuse. 

 

Avec R la résistance ohmique de la membrane (en ohm) déterminée à partir de la conductivité 

protonique [2]. Le courant i est déterminé dans l’Équation 25 par le produit du flux de protons dans la 

membrane (en mol s-1) par la constante de Faraday (en C mol-1). 

 

FJi membrane

H
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Équation 25 : Définition du courant. 

 

Cette définition permet de faire le lien entre l’anode et la cathode pour le transport des protons. 
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Comme présenté dans le chapitre II § 2.5.1, la double couche électrochimique est modélisée par une 

couche diffuse et une couche compacte (Figure 9). Cette partie décrit les modifications apportées au 

modèle d’origine, dans chacune de ces deux couches. 

 

 

Figure 9. Schéma de la double couche électrochimiqu e de l’anode. 
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Les conditions aux limites (Équation 26  et Équation 27) sont données par : 

- les concentrations à l’interface membrane/couche diffuse (en 0=x , Figure 9) supposées 

homogènes dans l’épaisseur de la couche active (entre 3y  et 4y , Figure 5), 

- les potentiels ioniques à l’interface entre la membrane et les couches diffuses (en 0=x , Figure 

9) supposées uniformes dans l’épaisseur de la couche active (entre 3y  et 4y , Figure 5). 
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Équation 26 : Concentration des groupements acides sulfoniques dans l’ionomère. 

 

avec ionomèreρ  la masse volumique d’ionomère (kg m-3) et WE  la masse équivalente d’ionomère par 

mole de groupes sulfonés (kg mol-1).  
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Équation 27 : Potentiel de chaque côté de la membra ne. 
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Le transport des protons peut être décrit par l’équation de Nernst-Planck [2] (Équation 28). 
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Équation 28 : Equation de Nernst-Planck. 

 

Le premier terme traduit la diffusion des protons sous l’influence du gradient de concentration et le 

deuxième terme traduit la migration des protons sous l’influence du champ électrique. Dans les 

conditions de fonctionnement de la pile, la diffusion des protons est estimée suffisamment rapide pour 

que la densité de flux de protons net puisse être considérée comme nulle devant les termes de 

diffusion et de migration. En effet, le flux de protons est de l’ordre du 1 mmol s-1 m-2 alors que les deux 

autres termes sont de l’ordre de 100 kmol s-1 m-2.  

Le transport des protons n’est donc pas décrit et la distribution des ions en présence (H+ et R-SO3
-) 

est supposée à l’équilibre et peut être décrite par les équations de Boltzmann (Équation 29, cf. 

Chapitre II § 2.5). 
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Équation 29 : Equations de Boltzmann. 

 

La résolution algébrique du système d’équations Poisson-Boltzmann aboutit à l’Équation 30 [27]. La 

démonstration complète est faite en Annexe 10.  
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Équation 30 : Expression algébrique du potentiel à l’interface entre les deux couches. 

 

Cette expression est une résolution exacte de l’équation de Poisson dans la couche diffuse, ce qui 

constitue la principale amélioration du modèle par rapport au modèle d’origine. L’utilisation de ce 

système d’équations suppose cependant l’absence d’autres ions. Dans le cas des simulations de 

l’impact de H2S, l’oxydation du soufre produit des ions sulfate (cf. § �3.3). Néanmoins, ces ions sont en 

très faible concentration et ils sont évacués avec l’eau liquide. Cette hypothèse est donc acceptable. 



�����	ABCDECFC��������	���C

��� 

Dans cette expression, le champ électrique est calculé à partir de la densité surfacique de charge 

selon l’Équation 31. 

CD

LxE
ε
σ== )(  

Équation 31 : Champ électrique en x=L. 
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La densité surfacique de charge (en C m-2) est déterminée à partir de la conservation de la charge. La 

densité de courant locale circulant dans la charge j et la densité de courant aux électrodes jFar sont en 

A cm-2. A l’anode, les électrons de la phase métallique sont produits par l’oxydation de l’hydrogène et 

sont évacués vers la charge externe (Équation 32). 

 

][ jj
dt

d
Far −−=σ

 

Équation 32 : Densité surfacique de charge à l’anod e. 

 

A la cathode, les électrons de la phase métallique sont issus du circuit externe et sont consommés par 

la réduction de l’oxygène (Équation 33). 

 

][ Farjj
dt

d −−=σ
 

Équation 33 : Densité surfacique de charge à la cat hode. 

 

La densité surfacique de charge est utilisée dans le calcul de la tension aux bornes de la couche 

compacte. Plusieurs modifications ont été apportées à l’expression de cette tension pour aboutir à 

l’Équation 34. 

- Le signe du premier terme a été changé car les dipôles s’orientent de manière à annuler la charge 

électrique à la surface du métal.  

- Meng et al. ont présenté la variation d’énergie totale d’une molécule d’eau en fonction de 

l’orientation de la molécule. Ils rapportent que les dipôles d’eau sont plus favorablement orientés 

avec un angle β  de 13° [28]. Nous choisissons donc d’affecter le moment dipolaire des 

molécules d’eau par cet angle.  

- Une troisième contribution a été ajoutée dans le calcul de cette tension, il s’agit du potentiel de 

charge libre nulle. Le potentiel de charge libre nulle  (PZFC, Potential of Zero Free Charge) 

correspond au potentiel pour lequel la charge à la surface métallique est nulle, où les 

concentrations des cations et des anions dans la couche diffuse sont égales. Le PZFC se 

distingue du potentiel de charge totale nulle (PZTC, Potential of Zero Total Charge) qui est atteint 

lorsque la charge à la surface métallique est égale à la charge des espèces adsorbées dans la 

couche compacte.  
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Équation 34 : Tension aux bornes de la couche compa cte du modèle de cette étude. 

 

Avec σ  la densité surfacique de charge, RT

G

OH

adseau

eK
∆−

=
2

, Ptθ  le taux de recouvrement de site de 

platine libre, OHa
2

 l’activité de l’eau et X  une solution de l’équation transcendantale, cette équation a 

déjà été largement décrite précédemment [2,9,10]. Les autres paramètres sont définis dans le 

Tableau 4. 

 

Paramètre Valeur Unité 

Epaisseur de la couche compacte, d  0,2 nm 

Permittivité électrique dans la couche compacte, CCε  06 ε×  F m-1 

Permittivité électrique dans la couche diffuse, CDε  040 ε×  F m-1 

Enthalpie libre d’adsorption de l’eau sur le Pt, adseauG∆  -27,981 kJ mol-1 

Moment dipolaire de l’eau, µ  6,2 10-30 C m 

Orientation de l’eau à la surface du Pt, β  13 ° 

Potentiel de zéro charge libre nulle du Pt, EPZFC 0,35 V 

Tableau 4. Paramètres structuraux de la double couc he électrochimique. 

 

La valeur de adseauG∆  a été déterminée par DFT au laboratoire [29]. Cette valeur est proche de la 

valeur déterminée par Meng et al. [28]. Le potentiel de charge libre nulle pour le platine est de 0,35 V 

sur le platine (111) [30,31].  
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Tous les mécanismes réactionnels présentés dans cette partie permettent de déterminer trois 

grandeurs, chacune étant reliée aux autres briques du modèle (Tableau 5). La densité locale de 

courant faradique permet de calculer la densité surfacique de charge (cf. § �2.3.3). Les flux de matière 

sont utilisés dans les bilans de matière du modèle de couche active (cf. § �2.2.3). Enfin, les taux de 

recouvrement des espèces intermédiaires impactent le taux de recouvrement à l’équilibre de l’eau 

[2,9,10]. 
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Grandeur calculée Unité Expression 

Densité locale de courant faradique A m-2 ( )� ××= +
j

jjHFar vFj
,

υ   

Densité de flux de matière mol m-2 s-1 ( )� ×=
j

jji
CA
i vJ ,υ  

Evolution du taux de recouvrement - ( )� ×=
j

jji
Ai v

n

N

dt

d
,max

υθ
 

Tableau 5. Equations de base de la partie électroch imie. 

 

Avec ji ,υ  le coefficient stœchiométrique de l’espèce i dans la réaction j dont la vitesse est jv . F est la 

constante de Faraday, NA le nombre d’Avogadro et nmax le nombre maximum de site actif par unité de 

surface (cf. § �2.1). 

 

Les paragraphes suivants détaillent les différents mécanismes mis en jeu en H2 pur et en présence de 

polluants. Le calage des paramètres cinétiques a été effectué à l’aide de l’algorithme génétique de 

Matlab. 
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Le mécanisme d’oxydation de l’hydrogène communément admis est décrit ci-dessous (Équation 35).  
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Équation 35 : Etapes de l’oxydation de l’hydrogène.  
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Équation 36 : Vitesses de réaction de l’oxydation d e l’hydrogène. 

 

Avec k les constantes cinétiques, θ  les taux de recouvrement, C les concentrations, α  les 

coefficients de transfert de charge et Mη  la tension aux bornes de la couche compacte. Les 

conditions aux limites sont données par la couche compacte pour la tension Mη  et par la diffusion 

dans l’épaisseur du film d’ionomère pour les activités. Par convention, l’activité des réactifs dilués 

dans l’ionomère est égale à la concentration. L’activité des protons est définie par l’Équation 37. 
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Équation 37 : Activité des réactifs et des protons.  

 

En hydrogène pur, l’étape limitante est l’étape de Tafel. L’étape de Heyrovsky est négligeable mais 

elle doit être prise en compte pour des raisons que nous verrons plus loin (cf. § �3.2). Pour ces 

réactions, les énergies d’activation calculées par DFT sont disponibles dans la littérature [32,33]. Les 

valeurs de la littérature étant relativement différentes, nous avons préféré le calage. Le modèle étant 

isotherme, par souci de simplicité, les cinétiques ne sont pas calées avec les énergies d’activation, ce 

qui aurait permis de décrire la dépendance à la température, mais avec les constantes cinétiques. Le 

Tableau 6 présente les constantes cinétiques associées à chaque étape. 

 

 
Constante cinétique dans 
le sens direct (mol m-2 s-1) 

Constante cinétique dans le 
sens inverse (mol m-2 s-1) 

Coefficient de transfert 
de charge α  

Tafel 4,7833 109 2,0981 10-4 - 

Heyrovsky 56,7877 4,64 10-5 0,5 

Volmer 8,6253 10-4 1,6067 104 0,2 

Tableau 6. Constantes cinétiques des étapes de l’ox ydation de l’hydrogène. 

 

Les six constantes cinétiques sont ajustées de manière à retrouver par la simulation les valeurs du 

potentiel de l’anode mesurées expérimentalement (cf. Chapitre III, Figure 28).  
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Lors du fonctionnement de la pile PEM, une certaine quantité d’oxygène peut traverser la membrane 

par diffusion, de la cathode vers l’anode. Notre modèle ne tient pas compte de la perméation 

d’oxygène à travers la membrane. Le modèle de Coulon et al. qui prend en compte la diffusion de 

l’oxygène de la cathode vers l’anode, a néanmoins permis d’estimer une concentration d’O2 à l’anode, 

pour les conditions de fonctionnement utilisées dans ce travail [7]. Cette concentration est de 

800 ppm, c’est donc cette valeur qui est utilisée pour simuler la présence d’oxygène à l’anode issu de 

la perméation. Les étapes des réactions parasites sont décrites par l’Équation 38 et les vitesses de 

réactions associées par l’Équation 39. 
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Équation 38 : Etapes des réactions parasites de la réduction de l’oxygène à l’anode. 
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Équation 39 : Vitesses de réaction de la réduction de l’oxygène. 

 

Le potentiel anodique étant trop bas pour que des étapes électrochimiques aient lieu, la réduction de 

l’oxygène se fait par une réaction catalytique de surface [34]. Les valeurs des paramètres pour ces 

équations sont présentées dans le Tableau 7. 

 

Paramètre Valeur Unité 

2DisOk  1,75 105 mol m-2 s-1 

2DisOα  0,5 - 

2Oβ  15 kJ mol-1 

RSk  50 mol m-2 s-1 

Tableau 7. Paramètres cinétiques des étapes de la r éduction de l’oxygène à l’anode. 

 

Les deux constantes cinétiques sont ajustées de manière à avoir une faible variation du potentiel 

d’électrode à cause de ces réactions parasites.  
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Deux principaux mécanismes de réduction de l’oxygène sont communément admis : le mécanisme 

dissociatif et le mécanisme associatif [35,36,37]. Nous avons choisi d’utiliser une version simplifiée du 

mécanisme dissociatif (Équation 40) car il est suffisant pour décrire la réduction de l’oxygène. Le 

mécanisme est donc constitué de l’adsorption dissociative de l’oxygène (DisO2), suivie de deux étapes 

de réduction (R1 et R2). 
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Équation 40 : Etapes du mécanisme dissociatif de la  réduction de l’oxygène. 
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Équation 41 : Vitesses de réaction de la réduction de l’oxygène. 
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Le Tableau 8 présente les constantes cinétiques associées à chaque étape. Des valeurs des énergies 

d’activation de ces réactions calculés par DFT sont également disponibles dans la littérature 

[29,36,37]. Les calculs ont cependant été réalisés soit sur un cluster de 35 atomes de Pt soit en phase 

gazeuse, ce qui n’est pas totalement représentatif de l’environnement d’une couche active d’une pile 

PEM. 

 

 
Constante cinétique 
dans le sens direct 

(mol m-2 s-1) 

Constante cinétique 
dans le sens inverse 

(mol m-2 s-1) 

Coefficient de 
transfert de charge α  

Dissociation O2 2,751286 106 2,04621 10-5 - 

Réduction 1 84 10-8 0,5 

Réduction 2 1,3328 104 4,2656 10-5 0,5 

Tableau 8. Constantes cinétiques des étapes de la r éduction de l’oxygène. 

 

Les six constantes cinétiques sont ajustées de manière à retrouver par la simulation les valeurs du 

potentiel de la cathode  mesurées expérimentalement (cf. Chapitre III, Figure 28).  
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Le mécanisme d’empoisonnement des sites catalytiques à base de platine par le CO a été largement 

étudié. Nous avons choisi les trois étapes suivantes pour décrire l’adsorption, la désorption et 

l’oxydation du CO , soit électrochimiquement soit par l’oxygène issu de la cathode. Il est toutefois 

difficile de connaître la part de chacune de ces réactions dans l’oxydation du CO en CO2. Néanmoins, 

selon le modèle d’Argonne National Laboratory, la perméation de l’oxygène serait responsable à 60% 

de l’oxydation de 1 ppm de CO en CO2 [38].  
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Équation 42 : Etapes du mécanisme d’empoisonnement par le CO. 
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Équation 43 : Vitesses de réaction de l’empoisonnem ent par le CO. 

 

Les cinétiques de réaction ont déjà été décrites précédemment [5,8,39]. Le calage des cinétiques de 

ces réactions ne se limite pas à reproduire la surtension anodique créée par l’empoisonnement du 

platine, il doit également reproduire la compétition avec les cinétiques d’oxydation de 
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l’hydrogène , telle que décrite par Elezovic et al. [40]. En effet, les auteurs ont observé une 

modification du mécanisme d’oxydation de H2 suivant le taux de recouvrement de CO (Tableau 9). 

 

 
Taux recouvrement 

CO faible 
Taux recouvrement de CO 

moyen mais < 60% 
Taux recouvrement 

CO > 60 % 

Tafel Étape limitante Étape rapide Négligeable 

Heyrovsky Négligeable Négligeable Étape limitante 

Volmer Étape rapide Étape limitante Étape rapide 

Tableau 9. Interaction entre le taux de recouvremen t de CO et le mécanisme d’oxydation de 

l’hydrogène. 

 

Le calage doit également permettre de reproduire la récupération totale des performances lors du 

retour en H 2 pur , telle que cela a été observé dans le Chapitre III. Nos mesures ont montré que la 

réversibilité de l’impact est supérieure à 95% en moins de 2 heures après le retour en H2 pur. La 

récupération des performances est réalisée par l’oxydation du CO en CO2 mais aussi par la 

désorption du CO [41,42]. Les constantes et les paramètres cinétiques utilisés dans ce modèle sont 

présentés dans le Tableau 10 et le Tableau 11. 

 

 
Constante cinétique dans le 

sens direct (mol m-2 s-1) 
Constante cinétique dans le 
sens inverse (mol m-2 s-1) 

CO ads 12,5 3,417 10-14 

Electro-oxydation 3,322 10-11 0,563 

Oxydation par O2 2,5 10-6 500 

Tableau 10. Constantes cinétiques des étapes de l’e mpoisonnement par CO. 

 

Paramètre Valeur Unité 

desads /α  0,1 - 

COβ  39,77 kJ mol-1 

Eoxα  0,5 - 

Tableau 11. Paramètres cinétiques des étapes de l’e mpoisonnement par CO [43]. 

 

Les six constantes cinétiques sont ajustées de manière à retrouver par la simulation la valeur du 

potentiel anodique en présence de 10 ppm de CO après 50 heures mesurée expérimentalement pour 

un chargement anodique de 50 µg cm-2 (cf. Chapitre III, Figure 28).  
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Les mécanismes réactionnels de H2S sur le Pt viennent essentiellement de travaux liés à l’électrolyse 

de H2S sur le platine [44,45,46]. Deux mécanismes d’empoisonnement par H2S sont décrits dans la 

littérature. Le premier mécanisme (Équation 44) comprend un seul intermédiaire réactionnel, le Pt-S 

[44,45,46]. 
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Équation 44 : Etapes du mécanisme d’empoisonnement par le H 2S – Mécanisme 1. 

 

Les cinétiques des étapes du mécanisme 1 sont présentées ci-dessous : 
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Équation 45 : Cinétique de l’empoisonnement par le H2S – Mécanisme 1. 

 

Le second mécanisme (Équation 46) passe par trois intermédiaires réactionnels : Pt-H2S, Pt-SH et Pt-

S [46,47].  
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Équation 46 : Etapes du mécanisme d’empoisonnement par le H 2S – Mécanisme 2. 

 

Les cinétiques des étapes du mécanisme 2 sont présentées ci-dessous : 
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Équation 47 : Cinétique de l’empoisonnement par le H2S – Mécanisme 2. 
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Les trois premières étapes du mécanisme 1 peuvent intervenir en parallèle alors que les trois 

premières étapes du mécanisme 2 sont des réactions en chaine. Les deux mécanismes seront 

discutés dans le Chapitre V. 

 

Le calage des cinétiques de ces réactions ne se limite pas à reproduire la surtension anodique créée 

par l’empoisonnement du platine, il doit également reproduire la stabilisation de la tension de cellule à 

courant constant et en cycles de courant. Il doit également permettre de reproduire l’évolution du 

potentiel lors du retour en H2 pur pour ces deux modes de sollicitation. Pour rappel, à courant 

constant, le retour en H2 pur n’entraine aucune récupération de performance, alors qu’en cycles de 

courant, la tension de cellule augmente légèrement. Les constantes et les paramètres cinétiques de 

ces deux mécanismes sont présentés dans le Tableau 12 et le Tableau 13. 

 

 
Constante cinétique 
dans le sens direct 

(mol m-2 s-1) 

Constante cinétique 
dans le sens inverse 

(mol m-2 s-1) 

Coefficient de transfert 
de charge α  

Mécanisme 1, v1 4 10-13 - 

Mécanisme 1, v2 5 10-5 10-15 - 

Mécanisme 1, v3 0,0125 5 10-13 0,5 

Mécanisme 2, v1 2,736 10-15 - 

Mécanisme 2, v2 2,1816 10-8 7,0719 10-24 0,5 

Mécanisme 2, v3 8,443 10-8 2,0838 10-22 0,5 

v4 3 10-15 5 10-5 0,5 

Tableau 12. Constantes cinétiques des étapes de l’e mpoisonnement par H 2S. 

 

Paramètre Valeur Unité 

1Sα  0,5 - 

SH2
β  10 kJ mol-1 

Tableau 13. Paramètres cinétiques des étapes de l’e mpoisonnement par H 2S [48]. 

 

Toutes les constantes cinétiques sont ajustées de manière à retrouver par la simulation la valeur du 

potentiel anodique en présence de 350 ppb de H2S après 50 heures mesurée expérimentalement 

pour un chargement anodique de 50 µg cm-2 (cf. Chapitre III, 31).  
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La modélisation d’une pile à combustible de type PEM fonctionnant en H2 pur est complexe. En effet, 

de nombreux mécanismes doivent être pris en compte : mécanique des fluides, transport thermique, 

électrochimie, catalyse, chimie quantique... Bien que les débuts du développement d’un modèle multi-

physiques multi-échelles au laboratoire datent de près de 10 ans, nous avons identifié que des 

développements étaient nécessaires pour permettre la simulation quantitative des données 
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expérimentales, dans les conditions de l’application. Au cours de cette étude, des améliorations ont 

permis de prendre en compte les conditions de fonctionnement (rapports à la stœchiométrie, 

humidités relatives…) dans le but de rapprocher les simulations des données expérimentales. Par 

ailleurs, la résolution de l’équation de Poisson a été modifiée de manière à être plus rigoureuse que 

dans le modèle d’origine. Enfin, ce travail a permis d’introduire la modélisation de l’impact des 

impuretés CO et H2S dans l’H2, ce qui ajoute de la complexité à l’ensemble du modèle. Le chapitre 

suivant va présenter les résultats obtenus avec le modèle que nous venons de développer. 
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Ce chapitre présente les résultats des simulations du modèle décrit dans le chapitre IV. Dans un 

premier temps, les simulations du fonctionnement en H2 pur sont analysées, ainsi que la sensibilité 

aux conditions opératoires et les résultats de la modélisation de la double couche électrochimique. 

Dans un second temps, les simulations du fonctionnement de la pile en présence de polluants sont 

comparées aux données expérimentales du chapitre III.  
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Cette partie présente la validation du modèle en H2 pur. 
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Les simulations de ce chapitre ont été réalisées selon les conditions opératoires du Tableau 1. Celles-

ci correspondent aux essais effectués avec les AME du laboratoire (cf. chapitre III). 
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 Anode Cathode 

Température (°C) 70 

Humidités relatives (%) 50 75 

Pressions (bar abs.) 1,25 1,10 

Rapports à la stœchiométrie 1,03 2,3 

Densité de courant (A cm-2) 0,6 

Tableau 1 : Conditions opératoires pour les simulat ions. 

 

Expérimentalement, la température est maintenue constante jusqu’à 1 A cm-2 grâce à des tapis 

chauffants. Au-delà de cette valeur, la température de la cellule augmente de plusieurs degrés. 

Comme le modèle est isotherme, nous limiterons les simulations pour des densités de courant 

inférieures à 1 A cm-2. 

Les caractéristiques des AME simulés sont détaillées dans le Tableau 2. 

 

 Anode Cathode 

Surface géométrique (cm2) 25 

Epaisseur des couches actives (µm) 3 23 

Chargement des électrodes (µgPt cm-2) 50 500 

Taille des particules de platine (nm) 4,8 

Epaisseur des GDL (µm) 215 

Taille des agrégats de carbone (nm) 250 

Rayon de pore dans les GDL (µm) 1 

Porosité des GDL (%) 73 

Ew (gionomère/molRSO3H) 1100 

Epaisseur de la membrane (µm) 25,4 

Tableau 2 : Caractéristiques des AME pour les simul ations. 

 

Les simulations de courbes de polarisation sont réalisées par paliers de 10 minutes, durée permettant 

d’atteindre un régime stationnaire expérimentalement. La densité de courant avant et après la courbe 

de polarisation est de 0,6 A cm-2. 
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Figure 1 : Simulation de la consigne de courant pou r les courbes de polarisation. 
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Cette méthode de simulation des courbes de polarisation par paliers présente l’avantage par rapport à 

une courbe de polarisation dynamique, de permettre la stabilisation de la tension de cellule pour 

chaque densité de courant. Par ailleurs, nous pouvons étudier l’impact de la courbe de polarisation 

sur l’ensemble des résultats de la simulation, l’historique de simulation est ainsi pris en compte.  
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Dans cette partie, nous nous limiterons à l’effet des conditions opératoires ajoutées au modèle, c’est-

à-dire l’humidité relative et le rapport à la stœchiométrie. Comme le modèle est isotherme, il n’est pas 

pertinent d’étudier la sensibilité à la température. 
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Le développement de la description de la gestion de l’eau permet de déterminer la quantité d’eau par 

mole de groupement acide sulfonique (R-SO3H) en fonction des conditions de fonctionnement (Figure 

2).  L’hydratation est la même dans les deux couches actives et dans la membrane. 
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Figure 2 : Simulation de l’hydratation de l’ionomèr e en fonction du courant, pour différentes 

humidités relatives. 

 

Cette figure montre que l’hydratation de l’ionomère augmente avec l’humidité relative des gaz réactifs 

et avec la densité de courant, ce qui correspond au résultat attendu. Lorsque les gaz sont humidifiés à 

10%, la membrane n’est pas correctement hydratée quelle que soit la densité de courant. Selon 

l’expression de la conductivité protonique choisie [1], la résistance mesurée expérimentalement à 

environ 56 mOhm cm-2 correspond à une valeur de λ  égale à 12 alors que celle simulée ici est de 22. 

Pour les humidités relatives supérieures à 40%, l’ionomère est saturé en eau à partir de 0,5 A cm-2. 

Nous remarquons également que pour les basses densités de courant, certains points semblent 

incohérents. La Figure 3 montre que ces points sont dus à l’historique de la simulation. En effet, selon 

la densité de courant précédant le début de la courbe de polarisation, l’ionomère est plus ou moins 

hydraté. La cinétique de désorption de l’eau, de l’ionomère vers les pores, est trop lente pour atteindre 

une hydratation stable pendant la durée du palier à 0,04 A cm-2. 
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Figure 3 : Simulation de l’évolution de l’hydratati on de l’ionomère pendant une courbe de 

polarisation (HR = 40% | 40%). 

 

Ces résultats illustrent que l’amélioration de la description de la gestion de l’eau dans ce modèle et du 

protocole de simulation des courbes de polarisation a permis de prendre en compte l’historique des 

simulations. 
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Dans le chapitre IV, nous avons détaillé la gestion dynamique des flux de gaz qui permet de prendre 

en compte les rapports à la stœchiométrie et d’ajuster les débits en fonction du courant. La Figure 4 

présente la concentration en O2 sur les sites actifs en fonction de la densité de courant.  
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Figure 4 : Simulations de la concentration en O 2 en fonction de la densité de courant, pour 

différents rapports à la stœchiométrie en air. 

 

Cette simulation correspond qualitativement au résultat attendu. En effet, entre 0,1 et 0,4 A cm-2, 

lorsque le courant augmente, le débit d’O2 augmente. Aux densités de courant supérieures, la 
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production d’eau devient plus importante et l’épaisseur d’eau sur le film d’ionomère augmente, ce qui 

ralentit la diffusion de l’oxygène vers le platine. Par ailleurs, une concentration maximale apparaît pour 

un optimum de densité de courant qui diminue lorsque le rapport à la stœchiométrie augmente. Enfin, 

lorsque le rapport à la stœchiométrie augmente, l’excès d’O2 est plus important donc la concentration 

d’O2 est plus élevée. 
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Figure 5 : Simulation de courbes de polarisation (g auche) pour différentes humidités relatives, 

(droite) pour différents rapports à la stœchiométri e en air. 

 

Expérimentalement, l’augmentation de l’humidité relative ou du rapport à la stœchiométrie en air 

améliorent les performances de la pile [2,3,4]. Les tendances expérimentales sont donc reproduites 

par le modèle. La sensibilité est cependant très faible. La Figure 5 montre que l’amplitude des valeurs 

de tension à 0,6 A cm-2 est inférieure à 10 mV. Ceci s’explique par le fait que le modèle est constitué 

d’une seule maille . Il simule des performances homogènes sur toute la surface  et correspondant 

à la sortie des gaz, donc parfaitement hydratées.  

Le paragraphe suivant présente des simulations de la structure de la double couche électrochimique. 
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Cette partie présente les simulations obtenues à partir de la résolution des équations de Poisson-

Boltzmann (cf. chapitre IV § 2.3.1).  

La Figure 6 présente les profils de potentiel et de concentrations des protons et des groupements 

acides sulfoniques dans la double couche électrochimique, pour les deux électrodes. Le potentiel suit 

une évolution exponentielle dans la couche diffuse et linéaire dans la couche compacte. Les 

concentrations suivent également une évolution exponentielle dans la couche diffuse.  
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Figure 6 : Simulation des profils de potentiel et d e concentrations dans la double couche 

électrochimique (E : Electrolyte, CD : Couche Diffu se et CC : Couche Compacte). 

 

A l’anode, le potentiel de l’électrode est inférieur au potentiel de zéro charge libre nulle. Le modèle 

simule une valeur positive de la tension aux bornes de la couche compacte, ce qui conduit à une 

discontinuité du profil de potentiel. A la cathode, le potentiel de l’électrode est supérieur au potentiel 

de zéro charge libre nulle. Le modèle simule une continuité du potentiel entre la couche diffuse et la 

phase métallique.  

L’environnement physico-chimique des deux électrodes étant très différent, il n’est pas étonnant 

d’avoir un comportement différent dans la double couche électrochimique. La structure de la double 

couche nécessite sans doute des recherches plus approfondies pour mieux comprendre sa structure. 

Il est notamment possible que la structure de la couche compacte soit influencée par les liaisons 

hydrogène des molécules d’eau au-delà de la monocouche adsorbée [5]. De nombreuses recherches 

sur la double couche sont encore en cours, aussi bien expérimentalement que par modélisation [6,7]. 

 

Les vitesses de réaction et les taux de recouvrement sont présentés sur la Figure 7 pour les étapes 

de l’oxydation de l’hydrogène et sur la Figure 8 pour les étapes de la réduction de l’oxygène.  
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Figure 7 : Vitesses de réaction et taux de recouvre ment en fonction du courant pour les étapes 

de l’oxydation de l’hydrogène (anode), en H 2 pur. 
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Figure 8 : Vitesses de réaction et taux de recouvre ment en fonction du courant pour les étapes 

de la réduction de l’oxygène (cathode). 

 

A l’anode, nous notons que les cinétiques de l’oxydation de l’hydrogène sont en accord avec les 

conclusions d’Elezovic et al. [8]. En effet, en H2 pur, l’étape de Tafel est l’étape limitante, l’étape de 

Heyrovsky est négligeable et l’étape de Volmer est rapide (cf. Chapitre IV § 3.2). Le platine est 

principalement recouvert d’hydrogène atomique adsorbé et d’eau.  

A la cathode, la réduction de l’oxygène est limitée par l’adsorption dissociative de l’oxygène. Les deux 

étapes de réduction sont très rapides et donc superposées. La surface de platine est principalement 

recouverte d’oxygène atomique adsorbé et d’eau. La diminution du taux de recouvrement de 

l’oxygène atomique adsorbé, en fonction de la densité de courant est également décrite dans la 

littérature [9,10].  

Comme le modèle simule des conditions de fonctionnement homogène représentatives des conditions 

de sortie, les taux de recouvrement montrent une grande quantité d’eau adsorbée sur le catalyseur. 
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Dans cette partie, nous comparons les simulations aux données expérimentales. Cette comparaison a 

pour but d’améliorer la compréhension des données expérimentales ainsi que de mettre en évidence 
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les limitations du modèle. Les performances des AME en H2 pur ont été caractérisées 

expérimentalement par courbes de polarisation et par spectroscopie d’impédance électrochimique. 

Ces deux méthodes électrochimiques peuvent être utilisées pour la simulation. 
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La Figure 9 montre la comparaison des courbes de polarisation expérimentale et simulées par le 

modèle développé dans cette étude et le modèle d’origine. 
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Figure 9 : Courbes de polarisation, comparaison exp érience/modélisation. 

 

Cette figure met en évidence l’amélioration de la modélisation d’une courbe de polarisation d’une pile 

PEM. En effet, le modèle permet de reproduire les courbes de polarisation expérimentales et améliore 

notamment la simulation dans la zone d’activation. Ce résultat démontre la faisabilité du calage de 

ce modèle de pile PEM.  Une étude spécifiquement dédiée au calage et à la validation de ce modèle 

en H2 pur permettrait d’améliorer les simulations dans une large gamme de conditions opératoires et 

d’AME. 
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Bien qu’il soit difficile d’interpréter les spectres d’impédance, cette méthode s’avère particulièrement 

utile pour valider le modèle car elle permet un calage beaucoup plus fin qu’en utilisant les courbes de 

polarisation. En effet, pour chaque point de la courbe de polarisation, les spectres d’impédance 
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rapportent 40 points de comparaison, à des fréquences différentes correspondant à des phénomènes 

différents. La Figure 10 présente des courbes de polarisation de l’anode pour deux séries de 

constantes cinétiques des étapes de l’oxydation de l’hydrogène. Bien que les constantes cinétiques 

soient différentes, les courbes de polarisation sont très semblables. 
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Figure 10 : Simulations de courbes de polarisation de l’anode pour deux séries de constantes 

cinétiques de l’oxydation de l’hydrogène. 

 

10 kHz 1 kHz
100 Hz
10 Hz

-25

-20

-15

-10

-5

0

0 10 20 30 40
Re(Z) en mOhm cm²

Im
(Z

) 
en

 m
O

hm
 c

m
²

Diagramme de Nyquist

1 Hz
10 Hz

100 Hz

1 kHz
10 kHz

-25

-20

-15

-10

-5

0

0 10 20 30 40
Re(Z) en mOhm cm²

Im
(Z

) 
en

 m
O

hm
 c

m
²

Diagramme de Nyquist

-50

-30

-10

0,1 1 10 100 1000 10000f (Hz)

A
rg

(Z
) 

(°
)

Série k 1 Série k 2

Diagramme de Bode
 

Figure 11 : Simulations de l’impédance de l’anode p our deux séries de constantes cinétiques 

de l’oxydation de l’hydrogène. 

 

En revanche, la Figure 11 montre que l’impédance de l’anode est très différente pour ces deux séries 

de constantes cinétiques. Pour la première série de paramètres, l’impédance dans le diagramme de 

Nyquist ne forme pas d’arc de cercle. Dans le diagramme de Bode, le minimum de phase est atteint à 

10 kHz. Pour la seconde série de paramètres, l’impédance forme un arc de cercle dans le diagramme 

de Nyquist et le minimum de phase du diagramme de Bode, est à 420 Hz. Les paramètres retenus 

pour le calage de l’anode correspondent à la seconde série de constantes cinétiques. 
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Le calage doit donc être fait à l’aide des courbes de polarisation dans un premier temps, puis avec 

l’impédance électrochimique. 
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Nous avons vu que la validation du modèle nécessite la simulation de courbes de polarisation et des 

spectres d’impédance. La Figure 12 compare la simulation de l’impédance aux données 

expérimentales. 
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Figure 12 : Impédance électrochimique expérimentale  et simulée par le modèle. Diagramme de 

Nyquist (en haut) et de Bode (en bas). 

 

Cette figure montre de nombreuses différences entre la mesure et la simulation. Sur le diagramme de 

Nyquist, la résistance ohmique (à haute fréquence) simulée est beaucoup plus faible que la mesure. 

Ce premier point s’explique par le fait que le modèle est représentatif des conditions de sortie de la 

pile, là où la membrane est bien hydratée permettant ainsi une bonne conductivité protonique et donc 

une faible résistance ohmique. De plus, la résistance à haute fréquence est également représentative 

d’autres phénomènes tels que la résistance de transport électrique, ou les résistances de contact 

entre les différents éléments de la cellule.  

Second point, la simulation reproduit le double arc de cercle. Le second arc de cercle est cependant 

très petit. Ceci peut être amélioré en agissant sur les constantes cinétiques de la cathode ainsi que 

sur le coefficient d’utilisation de platine. 

Troisième point, la résistance de polarisation est d’environ 100 mOhm cm-2 plus faible. Cette 

résistance regroupe, entre autres, la résistance de transfert de charge et la résistance de diffusion. La 

résistance de polarisation est principalement due à la contribution de la cathode. 



�����	ABCDCECF�����	����C

��� 

Enfin, le spectre à haute fréquence semble présenter une pente à 45°, caractéristique d’un élément de 

Warburg et des phénomènes de diffusion/convection. Ceci n’est pas observé sur le spectre simulé.  

Sur le diagramme de Bode de la phase, l’impédance a un déphasage plus important de 30° et le 

minimum de phase est à plus haute fréquence. Enfin, le diagramme de Bode du gain (non présenté) 

montre un gain négatif, c’est-à-dire une perte de signal. 

 

La mesure de spectres d’impédance sur les deux électrodes prises séparément, grâce à l’électrode de 

référence (cf. chapitre III) permettra de déterminer pour quelle électrode le modèle doit être amélioré. 

 

Bien que le modèle soit capable de reproduire une courbe de polarisation expérimentale, les spectres 

d’impédance montrent que le calage ainsi que les améliorations présentées dans le chapitre III ne 

sont pas suffisantes pour réaliser des simulations quantitatives en H2 pur. Comme le modèle n’est pas 

validé quantitativement, il ne sera pas possible de réaliser des simulations prédictives. Les principales 

pistes d’amélioration sont présentées en perspectives. La suite du chapitre présente les simulations 

de l’impact du CO et de H2S utilisés individuellement et en mélange.  
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Cette partie présente les simulations de l’impact de CO et H2S utilisés individuellement et en mélange 

sur le fonctionnement de la pile PEM. 
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Plusieurs séries de simulations sont réalisées pour analyser la sensibilité du modèle lors de l’injection 

de CO. Cette partie présente donc des simulations de courbes de polarisation, de l’évolution de la 

tension de cellule ainsi que des spectres d’impédance.  
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La Figure 7 présente les vitesses de réaction de l’oxydation de l’hydrogène ainsi que les taux de 

recouvrement à l’anode, en présence de 10 ppm de CO dans H2. 
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Figure 13 : Vitesses de réaction et taux de recouvr ement en fonction du courant pour les 

étapes de l’oxydation de l’hydrogène (anode), avec 10 ppm de CO dans H 2. 

 

Cette figure montre que le modèle reproduit les tendances décrites par Elezovic et al. [8] pour un taux 

de recouvrement en CO important. En effet, en présence de CO, l’étape de Heyrovsky devient 

limitante, l’étape de Tafel devient négligeable et l’étape de Volmer est toujours la plus rapide (cf. 

Chapitre IV § 3.2). 

 

La Figure 14 présente les vitesses de réaction liées au CO. Avec ce calage, à 0,6 A cm-2, la 

désorption du CO représente la moitié de l’oxydation du CO en CO2, l’autre moitié est partagée entre 

l’électro-oxydation et l’oxydation par l’oxygène. Nous pouvons également noter que la désorption du 

CO diminue lorsque l’oxydation augmente. 
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Figure 14 : Vitesses de réaction pour les étapes li ées au CO, avec 10 ppm de CO dans H 2. 
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La Figure 15 présente deux simulations de courbe de polarisation en présence de 10 ppm de CO 

dans H2. Les simulations de courbe de polarisation en présence de CO sont effectuées avec des 

paliers de 20 minutes pour stabiliser la tension. 

 



�����	ABCDCECF�����	����C

��� 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
j (A/cm²)

U
 (

V
)

Expérience
Simulation (Impact anode)
Simulation (Impact anode et cathode)

 

Figure 15 : Simulations de courbes de polarisation avec 10 ppm de CO dans H 2. 

 

La première simulation (« Impact anode ») suppose que l’injection de CO n’impacte que l’anode. La 

seconde simulation (« Impact anode et cathode ») considère un impact aux deux électrodes. Le 

mécanisme provoquant l’impact à la cathode par l’empoisonnement de l’anode a été présenté et 

discuté dans le chapitre III § 2.2.4.3. Le modèle étant un modèle homogène non discrétisé, il ne 

permet pas de reproduire l’hétérogénéité de distribution du CO sur la surface de l’anode, comme cela 

a été observé dans la littérature [11,12,13]. Pour reproduire ce phénomène, nous proposons de 

diminuer la surface active de la cathode en fonction du taux de recouvrement des impuretés (Équation 

1).  

 

( )anode
impureté

cathode
active

cathode
effective SS θ×−×= 71,01  

Équation 1 : Modélisation empirique de la diminutio n de la surface active à la cathode. 

 

Cette méthode permet de reproduire empiriquement l’impact à la cathode. Elle permet également de 

simuler des spectres d’impédance et d’évaluer l’impact du polluant sur les deux électrodes dans le 

domaine fréquentiel. Le taux de recouvrement est pondéré d’un coefficient arbitraire calé pour 

reproduire l’impact de 10 ppm de CO à 0,6 A cm-2. 
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Des spectres d’impédance ont été simulés avec et sans la modélisation artificielle de la diminution de 

la surface active à la cathode (Figure 16). 
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Figure 16 : Simulations de l’impédance avec 10 ppm de CO dans H 2. En haut : diagramme de 

Nyquist. En bas : diagramme de Bode de la phase. 

 

La simulation de l’impédance dans le diagramme de Nyquist montre que l’impact sur l’anode seule ne 

permet pas de reproduire l’augmentation importante de la résistance de polarisation. En effet, celle-ci 

ne dépasse pas 300 mOhm cm2 alors qu’avec la diminution de la surface cathodique, l’impédance à 

basse fréquence dépasse les 2000 mOhm cm2. Dans le diagramme de Bode, aucun des deux 

modèles ne permet d’obtenir le comportement inductif observé à basse fréquence.  

Nous pouvons noter que l’évolution du déphasage en fonction de la fréquence est le même pour les 

deux modèles aux fréquences supérieures à 100 Hz. 

Ces simulations confirment l’hypothèse d’un impact du CO sur les deux électrodes. De plus, le modèle 

montre que l’impact sur la cathode est généré par une diminution de sa surface active. Ce modèle 

permet donc d’associer la diminution de la surface cathodique, à la distribution hétérogène du 

CO à l’anode rapportée dans la littérature. 

 

Toutes les simulations suivantes sont réalisées en supposant un impact sur les deux électrodes. 
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La Figure 17 compare les simulations de l’impact de 1, 5 et 10 ppm de CO aux données de 

l’expérience. Les cinétiques ayant été calées pour reproduire l’impact de 10 ppm de CO dans H2, 

l’impact de 1 et 5 ppm de CO est surestimé.  
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Figure 17 : Simulations de la tension de cellule av ec du CO dans H 2 

 

Expérimentalement, nous supposons que l’impact du CO est lié à une augmentation du potentiel 

d’électrode et à la diminution de la surface active. Dans le modèle, la surface anodique est constante 

et seule l’augmentation du potentiel de l’électrode est considérée. Malgré les différences d’impacts, 

plusieurs similitudes avec l’expérience sont observées. Les simulations reproduisent l’effet de la 

concentration en CO sur les performances. Cette phase correspond à la cinétique d’adsorption du 

CO.  Le modèle reproduit également la récupération des performances lors du retour en H2 pur, 

indépendamment de la concentration. En revanche, le modèle ne reproduit pas la récupération totale 

des performances dans le temps de l’expérience. Ceci peut être dû à l’empoisonnement uniforme de 

toute la surface du catalyseur. Ce point peut être amélioré par la discrétisation du modèle. 
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Ce paragraphe présente des simulations du modèle en présence de H2S dans H2. Les vitesses de 

réaction de l’empoisonnement par H2S sont présentées à la Figure 18 (mécanisme 1) et à la Figure 19 

(mécanisme 2). Les trois premières étapes du mécanisme 1 correspondent à l’adsorption de H2S et se 

produisent en parallèle alors que celle du mécanisme 2 correspondent aux trois étapes en série de 

l’adsorption dissociative de H2S. Les vitesses v1, v2, v3 et v4 sont explicitées dans le chapitre IV § 

3.3. Pour les deux mécanismes, la quatrième étape correspond à l’oxydation du soufre atomique 

adsorbé en ion sulfate. Le second mécanisme est contrôlé par l’étape d’adsorption (étape limitante) 

qui impose sa vitesse aux deux autres étapes. 
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Figure 18 : Simulations des vitesses de réaction av ec 250 ppb de H 2S dans H 2. Mécanisme 1. 
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Figure 19 : Simulations des vitesses de réaction av ec 250 ppb de H 2S dans H 2. Mécanisme 2. 

 

L’évolution de la tension avec 150, 250 et 350 ppb de H2S est présentée à la Figure 20 pour le 

mécanisme 1, et à la Figure 21 pour le mécanisme 2. 
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Figure 20 : Simulations de la tension de cellule av ec du H 2S dans H 2, suivant le mécanisme 1. 
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Figure 21 : Simulations de la tension de cellule av ec du H 2S dans H 2, suivant le mécanisme 2. 

 

Les deux mécanismes permettent de simuler un impact de H2S relativement semblable. Dans les 

deux cas, la simulation de la phase d’empoisonnement précédant l’état stationnaire est très différente  

de celle observée expérimentalement. L’impact simulé pour 150 ppb de H2S est sous-estimé. Pour 

250 et 350 ppb de H2S, un état stationnaire est atteint, plus rapidement que dans le cas des 

expériences. Pour ces deux concentrations, le retour en H2 pur entraine une récupération des 

performances. 

 

Le paragraphe suivant présente des simulations pour les mélanges de polluants avec le mécanisme 2 

de l’impact de H2S. 
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La Figure 22 compare les simulations de l’impact des mélanges de CO et H2S aux données 

expérimentales du chapitre III § 2.4.  
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Figure 22 : Simulations de la tension de cellule av ec CO+H2S dans H 2, suivant le mécanisme 2. 

 

Cette figure montre que le modèle reproduit correctement les premières heures de l’impact des 

mélanges ainsi que l’effet de type additif observé expérimentalement après 50 heures d’exposition. 

Cependant, le modèle ne permet pas de reproduire correctement la compétition des impuretés pour 

les mélanges de 1 et 5 ppm CO + 100 ppb H2S dans H2, et la phase de retour en H2 pur. Le 

développement d’un modèle discrétisé en plusieurs mailles peut permettre d’améliorer la modélisation 

de l’impact des impuretés injectées individuellement ou en mélange. En effet, la perte de performance 

mesurée expérimentalement résulte d’une diminution de la surface active des deux électrodes et de 

l’augmentation locale du potentiel anodique.  
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Les simulations présentées dans ce chapitre illustrent les améliorations du modèle. Les principales 

sont les suivantes : 

- rapprochement des conditions opératoires simulables vers les conditions opératoires 

expérimentales,  

- améliorations numériques et physiques de la description de la double couche électrochimique 

permettant le calage d’une courbe de polarisation en H2 pur,  

- mise en évidence de l’intérêt du calage dans le domaine fréquentiel avec la spectroscopie 

d’impédance. 

Néanmoins, ces simulations ont révélé plusieurs limitations toutes relatives à l’uniformité du modèle 

qui ne comporte qu’une seule maille. Il ne permet donc pas de décrire convenablement la répartition 

hétérogène de l’eau et des gaz dans l’AME, ce qui fausse les simulations. Il est donc pertinent de 

prévoir la discrétisation du modèle. 

Par ailleurs, un travail important est encore nécessaire pour caler le modèle en H2 pur dans le 

domaine fréquentiel, ce dernier point étant très limitant pour la modélisation des perturbations 

générées par l’impact des impuretés de l’hydrogène. Malgré ces difficultés, les simulations avec CO et 

H2S montrent des résultats très encourageants. 
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Ce travail de recherche s’est focalisé sur l’étude de l’impact de deux impuretés de l’hydrogène , le 

monoxyde de carbone  (CO) et le sulfure d’hydrogène  (H2S), sur les performances d’une pile à 

combustible à membrane échangeuse de protons (PEM). Cette étude a combiné expériences et 

modélisation  pour acquérir des données originales, analyser les résultats et progresser dans la 

compréhension des mécanismes. 

 

La partie expérimentale a permis de déterminer l’impact du CO et de H2S injectés individuellement et 

en mélange, sur le fonctionnement à courant constant ou en cycle de courant, d’un AME de pile PEM. 

Pour cela, des moyens expérimentaux et des protocoles spécifiques ont été développés dans le but 

d’étudier l’effet des polluants et la réversibilité de l’impact, dans des conditions proches des 

applications. 

Le CO a été étudié sur une gamme de concentrations allant de 0,2 à 10 ppm  avec des AME 

présentant à l’anode un faible chargement en catalyseur (50 µg cm -2) et comparé avec des AME 

présentant un chargement anodique standard (300 µg cm-2). La présence de CO dans l’hydrogène 

conduit à un empoisonnement des sites catalytiques de platine, ce qui entraine une diminution 

rapide de la tension de cellule . L’impact est plus important avec un chargement en platine plus 

faible. Il est toutefois totalement réversible  lors du retour en H2 pur. 

Le H2S a été étudié sur une gamme de concentrations de 100 à 350 ppb . Le soufre atomique issu de 

l’adsorption dissociative de H2S sur le platine est également un poison pour le catalyseur. La perte de 

performance générée est totalement irréversible  lors du passage en H2 pur à courant constant. 
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Dans certaines conditions, le passage à basse densité de courant en H2 pur permet la désorption du 

soufre et la récupération des performances de l’anode.  

L’impact de CO et de H2S sur les performances d’un AME conduit à l’établissement d’un état quasi 

stationnaire  lié à une quasi-égalité des vitesses de formation et de consommation des intermédiaires 

réactionnels qui bloquent l’activité catalytique du platine. Cet état a été observé expérimentalement et 

expliqué dans la littérature pour le CO mais pas pour le H2S. Pour ce dernier, la double approche 

expérience/modélisation a donc validé cet état quasi-stationnaire à courant constant et en cycles de 

courant. Selon notre analyse, cet état serait dû à la possibilité d’atteindre localement un potentiel 

suffisamment haut pour promouvoir l’oxydation du soufre en ion sulfate.  

Les mélanges d’impuretés  CO + H2S (1, 5 et 10 ppm de CO + 100 ppb de H2S) dans H2 ont 

également été étudiés à courant constant et en cycles de courant. Suivant les concentrations relatives 

des impuretés, chacune peut dominer l’impact conduisant à une perte de performance très différente. 

La présence de CO dans le mélange améliore systématiquement la récupération des performances 

lors du retour en H2 pur.  

L’étude de la tolérance des AME aux impuretés de l’hydrogène a montré une très forte dépendance 

aux chargements en catalyseur anodique . De plus, l’analyse de tous ces résultats a souligné que 

l’extrapolation de l’impact des impuretés de H2 dans la durée, pour d’autres chargements catalytiques 

ou d’autres teneurs d’impuretés dans le gaz, est très complexe du fait des interactions entre les 

polluants, l’hydrogène et l’eau présente dans l’AME. Cette étude apporte néanmoins des résultats 

nouveaux pour les travaux de normalisation. 

Par ailleurs, une étude expérimentale des courbes de polarisation en présence de CO dans H2 a mis 

en évidence un impact sur les deux électrodes. A l’aide de ces données expérimentales et du modèle, 

nous avons pu démontrer qu’il y a une diminution de la surface active cathodique liée à 

l’empoisonnement hétérogène de l’anode . Ainsi, les sites actifs cathodiques situés en face de la 

zone désactivée par le CO à l’anode ne participent plus à la réduction de l’oxygène. La diminution de 

la surface active cathodique entraine donc une augmentation de la surtension cathodique globale. Les 

autres hypothèses ont pu être écartées par l’expérience ou par les simulations.  

 

Pendant ce travail de doctorat, le couplage des modèles électrochimiques et fluidiques  

développés au laboratoire a permis la prise en compte des conditions de fonctionnement (rapports à 

la stœchiométrie, humidités relatives…) dans un modèle de pile PEM. D’autres améliorations ont été 

apportées au niveau du cœur du modèle, c’est-à-dire dans la description du modèle de double couche 

électrochimique, permettant ainsi une résolution algébrique de l’équation de Poisson . Le travail de 

modélisation et les simulations obtenues ont permis de reproduire  les données expérimentales d’une 

courbe de polarisation en H 2 pur  avec le modèle de pile PEM développé au laboratoire et amélioré 

dans ce travail. Cette première étape démontre la faisabilité de calage du modèle. La comparaison 

des spectres d’impédance expérimentaux et simulés a cependant montré que la validation du calage 

des constantes cinétiques n’est pas encore satisfaisante. Une limitation importante  a été identifiée, il 

s’agit de l’homogénéité des conditions de simulation à la surface des électrodes. La discrétisation du 

modèle  constitue l’une des principales perspectives de ce travail. 
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De nombreuses perspectives peuvent être tirées de ce travail, aussi bien d’un point de vue 

expérimental qu’en modélisation.  
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Cette étude a ouvert plusieurs pistes pour aider à la compréhension qualitative et quantitative de 

l’impact des impuretés de l’hydrogène sur les performances des piles PEM.  

- Etude avec une cellule segmentée et une électrode de référence. Une étude pourrait être menée 

avec une cellule segmentée et une électrode de référence pour mesurer localement les potentiels 

anodiques et cathodiques pendant l’injection d’un polluant et ainsi fournir des données 

complémentaires pour la modélisation. 

- Etude quantitative de l’oxydation du CO par l’oxygène issu de la perméation. Une étude de 

l’impact du CO avec différentes épaisseurs de membrane peut permettre de quantifier l’effet de la 

perméation de l’oxygène (« internal air bleeding ») sur l’état quasi stationnaire observé avec le CO 

et sur la récupération des performances en H2 pur.  

- Etude de l’impact des polluants sur les composants de l’AME. Une étude des AME par 

microscopie et analyse de surface, permettrait de déterminer l’impact des polluants sur la 

structure des AME et notamment, sur le carbone, l’ionomère ainsi que sur le platine. 

- Etude des mélanges de polluants avec d’autres concentrations. Les essais présentés dans cette 

thèse sur l’impact des mélanges de CO et H2S dans H2 ont montré des résultats préliminaires très 

intéressants. Il serait donc intéressant de poursuivre cette étude, sur des durées plus longues et 

avec une gamme de concentrations plus large. 
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- Etude de l’impact d’autres impuretés de l’hydrogène et des impuretés de l’air. La méthodologie 

utilisée dans cette thèse peut également être appliquée aux autres polluants de l’hydrogène tels 

que l’ammoniac. En effet, ce polluant impacte fortement les performances de l’AME via la 

formation de l’ion ammonium qui s’échange avec les protons de la membrane et diminue donc la 

conductivité. Toujours à l’anode, l’étude des mélanges CO / H2S pourrait également dans une 

étude future, être mise en parallèle avec l’étude de l’impact du sulfure de carbonyle COS dont la 

décomposition (Équation 1) produit les mêmes intermédiaires que les mélanges : du monoxyde de 

carbone et du soufre [1]. 

 

SPtCOPtCOSPt −+−=+2  

Équation 1 : Décomposition du sulfure de carbonyle.  

 

Les polluants de l’air (NO2, SO2) présentent également un intérêt d’étude important pour les 

applications de pile PEM situées à proximité des voies de circulation ou des zones industrielles. 

- Etude de l’impact des modes galvanostatique et potentiostatique. Une étude préliminaire 

présentée ci-dessous a été réalisée avec le CO. Pour rappel, en mode galvanostatique, la pile est 

contrôlée en courant et la réponse de la tension est suivie au cours du temps. Les potentiels 

anodique et cathodique évoluent également en fonction du temps. Inversement, en mode 

potentiostatique, la pile est contrôlée en tension et la réponse en courant est suivie au cours du 

temps. Dans ce cas, la différence de potentiels entre l’anode et la cathode est fixée mais pas les 

potentiels anodique et cathodique eux-mêmes. Dans les systèmes réels, la pile PEM est contrôlée 

en puissance. Ce mode de fonctionnement est un peu plus proche du mode galvanostatique. 

Une étude de l’impact de 10 ppm de CO sur un AME du laboratoire a été réalisée en mode 

potentiostatique et en mode galvanostatique. A t0 en H2 pur, la tension de cellule à 0,6 A cm-2 est 

de 0,643 V. Pour l’étude en mode potentiostatique, la tension de cellule est fixée à 0,643 V. En 

mode galvanostatique, la densité de courant est fixée à 0,6 A cm-2.  
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Figure 1 : Evolution de la puissance pendant l’expo sition à 10 ppm de CO en mode 

potentiostatique et en mode galvanostatique. 
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L’évolution de la densité de puissance pour ces deux modes est superposée sur la Figure 1 pour 

comparaison. Dans les deux modes de fonctionnement, la densité de puissance atteint un état 

quasi stationnaire. La puissance se stabilise après une perte de 91% de la puissance initiale, en 

mode potentiostatique, contre 65% en mode galvanostatique. Ces résultats montrent donc que 

l’impact est moins important lorsque la pile fonctionne en mode galvanostatique. Ce résultat 

démontre l’importance de réaliser les études de l’i mpact des impuretés de H 2 dans le cadre 

de la normalisation de la qualité de l’hydrogène da ns le mode de fonctionnement de 

l’application finale.  
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Les perspectives présentées ci-dessous ont toutes pour objectif d’améliorer le modèle dans le but de 

réaliser des simulations quantitatives et prédictives. Celui-ci serait alors très utile pour l’estimation des 

teneurs maximales en impuretés dans l’hydrogène, la compréhension de l’interaction des impuretés 

avec les phénomènes de dégradation et l’élaboration de stratégies d’atténuation mais également pour 

aider à l’interprétation des spectres d’impédance et donc affiner la compréhension des phénomènes 

associés. 

- Passage au modèle discrétisé. Le chapitre V a clairement montré la nécessité de passer à une 

version discrétisée du modèle, aussi bien pour les simulations en H2 pur qu’en présence 

d’impuretés. Il peut également être envisagé une stratégie inverse, consistant à intégrer dans le 

modèle « système » de pile PEM, les briques d’électrochimie décrivant les cinétiques de réaction 

ainsi que la structure de la double couche électrochimique.  

- Calage méthodique du modèle. La phase de calage du modèle est la plus importante et la plus 

longue. Un gros travail de calage peut encore être réalisé sur le modèle présenté dans cette thèse 

pour améliorer les simulations. Il convient donc d’adopter une stratégie méthodique et efficace. 

Dans cet objectif, l’utilisation de la spectroscopie d’impédance électrochimique apporte un grand 

nombre de points de comparaison dans le domaine fréquentiel, pour chaque valeur de tension de 

cellule du domaine temporel. Un calage méthodique consiste donc à travailler d’abord dans le 

domaine temporel (évolution de la tension, courbe de polarisation…) puis dans le domaine 

fréquentiel. 

- Phénomènes de transport des impuretés. La description des phénomènes de transport peut être 

améliorée pour les polluants. En effet, dans ce modèle, les impuretés sont simplement soumises à 

la diffusion à travers la GDL et la couche active. Brett et al. ont montré que le transport du CO agit 

suivant deux mécanismes simultanément : l’advection dans le canal et la diffusion dans la GDL 

perpendiculairement au canal [2]. La modélisation de ces deux mécanismes dans un modèle 

discrétisé permettra de reproduire la distribution hétérogène du CO à la surface de l’anode. 

- Description de la double couche électrochimique. Plusieurs améliorations de la description de la 

double couche électrochimique dans une pile PEM ont été réalisées au laboratoire, en parallèle à 

ce travail. Citons par exemple la modélisation de l’adsorption spécifique des groupes sulfonés sur 

le catalyseur [3]. Dans notre modèle, la double couche électrochimique peut être décrite de 

manière encore plus rigoureuse pour correspondre aux modèles de Grahame et Bockris (Figure 
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2). En effet, pour ces deux modèles, la double couche électrochimique est divisée en réalité en 

trois zones, ou plus précisément, la couche compacte est divisée en deux zones avec pour limites 

les plans externe et interne de Helmholtz et la surface du métal. Dans le cas où une discontinuité 

du potentiel est observée, celle-ci intervient au niveau des dipôles, c’est-à-dire dans le plan 

interne de Helmholtz. Dans notre modèle, la discontinuité intervient au niveau de l’interface entre 

la couche diffuse et la couche compacte, c’est-à-dire dans le plan externe de Helmholtz. 
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Figure 2 : Comparaison de la description de la doub le couche dans notre modèle MEMEPhys et 

dans les modèles de Grahame et Bockris. 

 

- Couplage avec les mécanismes de dégradation. Pour étudier l’impact des impuretés sur les 

mécanismes de dégradation, il sera intéressant de coupler le modèle, entre autres, avec : 

o la corrosion du carbone cathodique [4], 

o la dégradation de la membrane [5], 

o la maturation d’Ostwald (Annexe 8). 
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Extrait du site de l’ISO [1] sur les processus et les procédures d’élaboration des normes ISO. 

 

L'élaboration d'une norme ISO fait appel aux principes suivants :  

- Consensus : Les points de vue de tous les intéressés sont pris en compte : fabricants, vendeurs 

et utilisateurs, groupes de consommateurs, laboratoires d'essais, gouvernements, professionnels 

de l'ingénierie et organismes de recherche.  

- À l'échelle de l'industrie : Solutions globales visant à satisfaire les industries et les clients partout 

dans le monde.  

- Volontaire : La normalisation internationale étant mue par le marché, elle s'appuie sur la 

participation volontaire de tous les protagonistes du marché.  

 

Le processus d'élaboration des normes ISO comporte trois phases principales. 

1. Le besoin d'une norme est en général manifesté par un secteur de l'industrie, qui fait part de ce 

besoin à un comité membre national. Ce dernier soumet le projet à l'ISO dans son ensemble. Lorsque 

le besoin d'une norme internationale a été reconnu et formellement approuvé, la première phase 

consiste à définir l'objet technique de la future norme. Cette phase se déroule normalement au sein de 

groupes de travail constitués d'experts provenant des pays intéressés par la question. 

2. Lorsqu'un accord est atteint sur les aspects techniques devant faire l'objet de la norme, une 

deuxième phase commence au cours de laquelle les pays négocient les détails des spécifications qui 

devront figurer dans la norme. Il s'agit de la phase de recherche de consensus. 

3. La dernière phase comprend l'approbation formelle du projet de norme internationale (les critères 

d'acceptation stipulent que le document doit être approuvé par les deux tiers des membres de l'ISO 

qui ont participé activement au processus d'élaboration de la norme et par 75% de l'ensemble des 

membres votants), à la suite de quoi le texte est publié en tant que norme internationale ISO. 

Il est également possible de publier des documents intermédiaires à différents stades du processus 

de normalisation. 

 

La plupart des normes doivent être revues périodiquement. Plusieurs facteurs concourent à faire en 

sorte qu'une norme soit réactualisée : évolution des techniques, méthodes nouvelles et nouveaux 

matériaux, exigences nouvelles en matière de qualité et de sécurité. Pour tenir compte de ces 
                                                      
1  Comment élabore-t-on une norme ISO ?,  consulté le 6 mars 2012. Accessible sur : 

http://www.iso.org/iso/fr/standards_development/processes_and_procedures/how_are_standa

rds_developed.htm 
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facteurs, l'ISO s'est fixée pour règle générale que toutes les normes ISO doivent être revues à des 

intervalles n'excédant pas cinq ans. 

 

La Figure 1 résume le processus d’élaboration des normes ISO. 

 

 

Figure 1 : Processus d’élaboration des normes ISO [ 1]. 
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Type de modèle Environnement Mécanisme Autres 1er auteur [Réf.] 

Groupe, (Année) Analyse critique 

Modèle de bilan de 
matière des COx 

Pt polycristallin 

Adsorption du CO 

Electro-réduction du CO2 

Electro-oxydation du CO 

Flux de COx interprétés comme des densités de courant 
équivalentes dans une PEMFC 

Bellows R.J. [1] 

Exxon Research and 
Engineering, USA 

(1996) Bilans globaux sur les espèces adsorbées et formées . Modèle simpliste, une des premières approches. Pa s de simulation présentée. 

modèle 
électrochimique 
semi-empirique 

- 

Pas de mécanisme précis utilisé 

Calcul paramétrique du taux de 
recouvrement 

+ calcul paramétrique également pour la surtension de cathode 
et la résistance interne 

Pas de cassure à forte concentration 

Paramètres : température du stack, courant, pression partielle 
d’oxygène et d’hydrogène, pression partielle de CO en entrée 

Rodrigues A. [2] 

Royal Military College, 
Canada 

(1997) 

Approche Butler-Volmer. Paramétrage empirique. Simu lation : courbe de polarisation. 

modèle 
électrochimique + 
bilan matière 

Pseudo-cellule 

(GDL, CA anode 
+ CdP membrane 
- cathode) 

2 étapes d’oxydation de H2 

Adsorption et oxydation du CO 

Modèle isotherme, saturé en vapeur d’eau 

Dilution de H2 par N2 

Utilisation d’une courbe de polarisation standard sans perte due 
à l’anode pour convertir le modèle anodique en modèle cellule 

Springer T. [3,4] 

Los Alamos NL, USA 

(1997-2001) 
Modèle anodique convertie en modèle physique avec u ne courbe de polarisation. Approche Butler-Volmer. Premier modèle physique 
anodique, très cité par la suite. Simulation : cour be de polarisation. 

                                                      
1 R.J. Bellows, E.P. Marucchi-Soos, D. Terence; Industrial Engineering and Chemical Research, 35 (4), (1996) 1235-1242.  

2 A. Rodrigues, J. Amphlett, R. Mann, B. Peppley, P. Roberge; Proceedings of the Intersociety Energy Conversion Engineering Conference, 2 (1997) 768-773. 

3 T  Springer, T Zawodzinski, S. Gottesfeld; In Electrode Materials and Processes for Energy Conversion and Storage, S. Srinivasan, J. McBreen, A.C. 

Khandkar, V.C. Tilak (eds); Proceedings of the Electrochemical Society, 97 (13) (1997) The Electrochemical Society, Inc.: Pennington, 15-24.  

4 T. E. Springer, T. Rockward, T. A. Zawodzinski, S. Gottesfeld; Journal of the Electrochemical Society, 148 (1) (2001) A11-A23.  
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Type de modèle Environnement Mécanisme Autres 1er auteur [Réf.] 

Groupe, (Année) Analyse critique 

modèle 
mathématique 
d’impédance 

- 
2 étapes d’oxydation de H2 

Adsorption et oxydation du CO 

Calcul de l’impédance totale en fonction des taux de 
recouvrement de H et CO et du potentiel d’électrode 

Pas de limitation par le transport de masse 

Wang X. [5] Hong 
Kong Univ., Chine 

(2001) Modèle localisé (pas de description de l’évolution entre les différents points de fonctionnement). Sim ule uniquement les spectres 
d’impédance. Simulation : spectre d’impédance. 

modèle 
électrochimique + 
bilan matière 

AME 

2 étapes d’oxydation de H2 

Adsorption et oxydation du CO 

+ oxydation de CO par O2 
(crossover) 

Butler-Volmer (H2), Tafel (CO) 

Bilan matière entrée sortie canaux 

Perméation de O2 dans la membrane 

Pas de limitation de diffusion pour H2 et CO dans la GDL et la CA 

Zhang J. [6, 7] 

Worcester Polytechnic 
Institute, USA 

(2002-2004) 
Approche Butler-Volmer. Modèle physique. Simulation  : courbe de polarisation, tension en fonction du t emps. 

modèle 
électrochimique 

Anode (Pt/C, 
PtRu/C, PtSn/C) 

2 étapes d’oxydation de H2 

Adsorption et oxydation du CO 
linéaire et en pont 

Oxydation de H et CO (Tafel) 

Camara G.A. [8] 

São Paulo & 
Brookhaven NL, 
Brésil - USA 

(2002) 
Approche Butler-Volmer. Modèle anodique uniquement,  sans prise en compte des phénomènes de transport. Simulation : courbe de 
polarisation. 

modèle 
électrochimique + 
bilan matière 

Anode Pas clair 

Extension du modèle de Zhang [7] 

Diffusion de Fick des canaux vers la surface active linéaire 

Concentrations converties en pressions partielles 

Farrell C.G. [9] 

University of Ottawa, 
Canada,  

(2007) Approche Butler-Volmer. Extensions du modèle de Zha ng. Simulation : courbe de polarisation, potentiel en fonction du temps. 

                                                      
5 X. Wang, I-M. Hsing, Y. –J. Leng, P. –L. Yue, Electrochimica Acta, 46 (2001) 4397–4405.  

6 J. Zhang, T. Thampan, R. Datta; Journal of the Electrochemical Society, 149 (6), (2002) A765-A772.  

7 J. Zhang, J.D. Fehribach, R. Datta, J. Electrochem. Soc., 151 (5), A689-A697 (2004).  

8 G. A. Camara, E. A. Ticianelli, , S. Mukerjee, S. J. Lee, J. McBreen,  Journal of The Electrochemical Society, 149 (6) A748-A753 (2002).  

9 C.G. Farrell, C.L. Gardner, M. Ternan, J. Power Sources, 171, 282-293 (2007).  
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Type de modèle Environnement Mécanisme Autres 1er auteur [Réf.] 

Groupe, (Année) Analyse critique 

modèle non-
isotherme, 
diphasique, 
transitoire 

AME complet 
(GDL, membrane, 
CA) 

 Adsorption  de H2 et O2 
(Langmuir). Adsorption  de CO 
(Frumkin). Electro-oxydation  de 
H2 et CO (Butler-Volmer). 
Oxydation hétérogène de CO et 
H2 (Langmuir-Hinshelwood) 

Empoisonnement par CO, avec O2 bleeding et catalyseurs Pt, 
PtRu. Transport de charge, de masse et de chaleur. Limitation 
par la diffusion à la cathode par un modèle d’agglomérat. 

Shah A.A. [10] Fuel 
Cell Research Center; 
University of Victoria; 
Ballard, Canada 

(2007) 

Approche Butler-Volmer. Modèle physique complet. Si mulation : courbe de polarisation et densité de cou rant en fonction du temps.  

modèle dynamique 
multinodal de stack 

Cellule + 
recirculation 

2 étapes d’oxydation de H2. 
Adsorption et oxydation du CO 

Reverse Water Gas Shift. 
Oxydation de Pt-CO et Pt-H par 
O2 

Diffusion multi-espèces dans le milieu poreux. Transport de l’eau 
et des ions à travers la membrane et dans l’ionomère. Transport 
capillaire de l’eau à travers la GDL et la couche active. Flux 
diphasique dans les canaux. Recirculation du combustible. 
Crossover de H2, O2, H2O, N2, He, NH3, H2S. Polluants 
considérés individuellement. 

Wang X. [11] 

Argonne NL, USA 

(2009) 

Modèle physique complet. Approche Butler-Volmer. Si mulation : tension en fonction du temps. 

Effet combiné de 
CO et CO2 

Couche active 
Pas de description explicite du 
mécanisme utilisé 

Surtension anodique supposé constante (validité locale) 

Condition initiale : pas de flux Yan W.M. [12] 

Taiwan 

(2009) Approche Butler-Volmer. Mécanisme peu décrit et pas  clair. Simulation : entre 1 s et 10 min ; en fonct ion de la position dans l’épaisseur 
de la couche active. 

                                                      
10 A.A. Shah, P.C. Sui, G.-S. Kim, S. Ye, J. Power Sources, 166, 1-21 (2007).  

11 X.Wang, R.K. Ahluwalia, International Workshop on the Effects of Fuel & Air Quality to the Performance of Fuel Cells, FCTEDI project, September 10, 2009.  

12 W.-M. Yan, H.-S. Chu, M.-X. Lu, F.-B. Weng, G.-B. Jung, C.-Y. Lee, J. Power Sources, 188, 141-147 (2009).  
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Type de modèle Environnement Mécanisme Autres 1er auteur [Réf.] 

Groupe, (Année) Analyse critique 

modèle 
électrochimique 

AME 

2 étapes d’oxydation de H2. 
Adsorption et oxydation du CO. 
Oxydation de H et CO par O. 
Réduction d’O2. Adsorption de N2 
sur sites actifs. 

Butler-Volmer (H2), Tafel (O2 cathode). Air bleeding à l’anode. 
Electro-oxydation du CO négligé ? (contradiction) 

Sung L.Y. [13] Taiwan,  

(2010) 

Approche Butler-Volmer. Adsorption dissociative de N2 (peu probable). Simulation : courbe de polarisatio n et densité de courant en 
fonction du temps. 

Type réacteur à flux 
continu 

Cellule 

2 (ou 1) étape(s) d’oxydation de 
H2 suivant le taux de 
recouvrement en CO 

Oxydation du CO négligée 

Modèle-1D suivant la surface. Transport des gaz dans les 
canaux uniquement par convection forcée (diffusion de CO 
négligée). Transport de l’eau dans la membrane. Crossover de 
O2 et H2 négligé. 

Bonnet C. [14] 

LRGP, Nancy ; Hélion, 
France 

(2010) Approche Butler-Volmer. Approche intéressante mais oxydation du CO négligée et phénomènes de diffusion  négligés. Simulation : en 
fonction de la position entre l’entrée et la sortie  de cellule. 

 

                                                      
13 L.-Y. Sung, B.-J. Hwang, K.-L. Hsueh, F.-H. Tsau, J. Power Sources, 195, 1630-1639 (2010).  

14 C. Bonnet, L. Franck-Lacaze, S. Ronasi, S. Besse, F. Lapicque, Chem. Eng. Sci., 65, 3050-3058 (2010).  
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Type de modèle Environnement Mécanisme Autres 1er auteur [Réf.] 

Groupe, (Année) Analyse critique 

modèle 
électrochimique 

AME 
3 étapes d’oxydation de H2. 4 
étapes d’oxydation de H2S en Pt-
S 

Construit sur la base de Zhang [17]. Pas de limitation par le 
transport de masse. Pas de prise en compte de l’oxydation du 
polluant donc pas de retour de performances. 

Shi Z. [15]  

Institute for Fuel Cell 
Innovation; Ballard 

(2007) Approche Butler-Volmer. Ne simule pas le retour des  performances. Simulation : courbe de polarisation,  tension en fonction du 
temps. 

modèle non-
isotherme, 
diphasique, 
transitoire 

AME complet 

(GDL, 
membrane, CA) 

Adsorption  de H2 (Langmuir). 
Electro-oxydation  de H2 (Butler-
Volmer). 2 étapes d’adsorption de 
H2S (Frumkin et Langmuir). 2 
étapes d’oxydation de H2S en Pt-
S puis SO3 (Butler-Volmer) 

Empoisonnement par H2S. Transport de charge, de masse et de 
chaleur. Limitation par la diffusion à la cathode par un modèle 
d’agglomérat. 

Shah A.A. [16] 

University of 
Southampton, UK 

(2008) 

Approche Butler-Volmer. Modèle physique complet. Si mulation : tension et densité de courant en fonctio n du temps. 

modèle 
dynamique 
multinodal de 
stack 

Cellule + 
recirculation 

2 étapes d’oxydation de H2. 
Adsorption de H2S. 2 étapes 
d’oxydation de H2S en Pt-S 
(réversible) puis SO3 

Diffusion multi-espèces dans le milieu poreux. Transport de l’eau 
et des ions à travers la membrane et dans l’ionomère. Transport 
capillaire de l’eau à travers la GDL et la couche active. Flux 
diphasique dans les canaux. Recirculation du combustible. 
Crossover de H2, O2, H2O, N2, He, NH3, H2S 

Wang X. [11] 

Argonne NL, USA 

(2009) 

Modèle physique complet. Simulation : tension en fo nction du temps. 

                                                      
15 Z. Shi, D. Song, J. Zhang, Z.-S. Liu, S. Knights, R. Vohra, NY. Jia, D. Harvey, J. Electrochem. Soc., 154, (7) B609-B615 (2007).  

16 A.A. Shah, F.C. Walsh, J. Power Sources, 185, 287-301 (2008).  
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Type de modèle Environnement Mécanisme Autres 1er auteur [Réf.] 

Groupe, (Année) Analyse critique 

modèle 
électrochimique 
générique de 
pollution 

AME 

3 étapes d’oxydation de H2. 3 
étapes d’adsorption et 
d’électrooxydation du polluant. 2 
étapes d’oxydation du polluant 
avec production d’un polluant 
adsorbé ou soluble. 1 étape de 
réduction de l’oxygène 

Potentiel anodique calculé à partir de Nernst. Tafel (O2 cathode). 
Utilisation d’un modèle « flooded-agglomerate model» pour 
décrire la relation entre la densité de courant et la surtension 
pour les courbes de polarisation 

Zhang J. [17] 

Institute for Fuel Cell 
Innovation, Canada 

(2005) 

Modèle général, à paramétrer selon le polluant. 

modèle 
électrochimique 
générique de 
pollution 

Electrode (anode) 
Adsorption, réaction du réactant 
(oxydation H2). Adsorption, 
réaction et désorption du polluant 

Une seule électrode modélisée. Description uniquement 
électrochimique. Cas d’un polluant conduisant à un produit qui se 
désorbe. Application au CO 

St-Pierre J. [18] 

University of South 
Carolina, USA 

(2010) 
Modèle général, à paramétrer selon le polluant ; mé canisme plus simple / moins complet que Zhang J. [1 7]. 

modèle 
électrochimique 
générique de 
pollution 

Electrode 
(cathode) 

Adsorption, réaction du réactant 
(oxydation H2 ou réduction O2). 
Adsorption, réaction du polluant 
sur surface ségrégé ou uniforme 

Une seule électrode modélisée. Description uniquement 
électrochimique. Cas d’un polluant conduisant à un produit qui ne 
se désorbe pas. Application à H2S, SO2, COS 

St-Pierre J. [19] 

University of South 
Carolina, USA 

(2010) 
Modèle général, à paramétrer selon le polluant. 

 

                                                      
17 J. Zhang, H. Wang, D.P. Wilkinson, D. Song, J. Shen, Z.-S. Liu, J. Power Sources, 147, 58-71 (2005).  

18 J. St-Pierre, Electrochimica Acta, 55, 4208-4211 (2010).  

19 J. St-Pierre, J. Power Sources, 195, (19) 6379-6388 (2010).  
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modèle multi-
échelle multi-
physique 

AME 

3 étapes d’oxydation de H2 

Adsorption et oxydation du CO 

3 étapes de réduction d’O2 

Modèle modulaire 

Dynamique électrochimique 

Flexibilité de l’approche pour la compétition des réactions, 
pertinent dans le cas de mélanges 

Rétroaction dégradation/performance 

Pas de prise en compte de « l’air bleeding » 

Possibilité d’intégration de grandeurs issues de calculs DFT 

Possibilité de couplage avec les mécanismes de dégradation des 
matériaux 

 

Franco A.A. [20] 

CEA\LITEN, France 

(2009) 

Modèle multi-physique (fluidique, électrocatalyse) et multi-échelle (macro-, micro-, nano-). Dynamique  électrochimique, approche 
différente de Butler-Volmer.  Simulation : courbe d e polarisation, spectre d’impédance et potentiels e n fonction du temps. 

 

 

                                                      
20 A.A. Franco, M. Guinard, B. Barthe, O. Lemaire, Electrochim. Acta, 54, 5267-5279 (2009).  
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Une pile à combustible PEMFC est composée de deux électrodes, l’anode où l’hydrogène est oxydé 

(E1° = 0,000 V vs. SHE) et la cathode où l’oxygène est réduit (E1° = 1,229 V vs. SHE). La tension 

théorique aux bornes d’une pile PEMFC est donc de 1,23 V [1]. En fonctionnement, la tension de 

cellule diminue en fonction du courant demandé. Une courbe de polarisation est donc une 

représentation des points de fonctionnement stationnaires de la tension aux bornes de la cellule en 

fonction de la densité de courant. Comme le montre la Figure 2, la diminution de la tension de cellule 

peut être classée suivant plusieurs contributions. 
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Figure 2 : Courbe de polarisation d’une pile PEMFC.  

 

La première contribution est liée au transfert de charge sur le catalyseur, la seconde contribution est 

liée aux résistances internes de la pile et la troisième contribution est liée à la diffusion des gaz 

réactifs vers les couches actives.  

La courbe de polarisation permet donc de caractériser les performances d’une pile à combustible, 

dans les conditions réelles de fonctionnement (température, pressions, humidités relatives, rapports à 

la stœchiométrie).  

Pour notre étude, un important travail d’automatisation de la mesure de courbe de polarisation a été 

effectué en début de thèse. Le protocole de mesure se base sur le protocole issu des projets 

                                                      
1 C. Lamy, D. Jones, C. Coutanceau, P. Brault, S. Martemianov, Y. Bultel, Electrochem. ActaI, 

56, 10406-10423 (2011). 
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européens FCTESNET/FCTESQA [2]. Ainsi, les courbes de polarisation sont réalisées par paliers de 

10 minutes minimum avec un critère correspondant à une stabilité de la tension de cellule de ± 1% sur 

les 5 dernières minutes pour passer à la densité de courant suivante. La densité de courant augmente 

par pas de 0,05 A cm-2 jusqu’à 0,2 A cm-2 puis par pas de 0,1 A cm-2, jusqu’à ce que la tension de 

cellule passe en dessous de 0,3 V. 
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La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) mesure le signal généré sur la tension )(ωE∆  

par une perturbation sinusoïdale )(ωI∆  imposée sur le courant. Le rapport de la réponse )(ωE∆  sur 

la perturbation )(ωI∆  définie l’impédance électrochimique )(ωZ . L’impédance est mesurée pour 

plusieurs fréquences de perturbation (41 fréquences de 10 kHz à la 0,1 Hz), ce qui permet d’obtenir 

un spectre d’impédance électrochimique. L’impédance est caractérisée par son module )(ωZ  et sa 

phase )(ωφ . Le module est le rapport de l’amplitude de la tension sur l’amplitude du courant. 

L’amplitude des signaux est faible et elle est caractéristique d’un point stationnaire de la courbe de 

polarisation. La phase est l’argument de l’impédance. L’impédance peut être représentée de trois 

manières différentes. 

- Le plan de Nyquist (Figure 3) représente la partie imaginaire de l’impédance en fonction de sa 

partie réelle. 
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Figure 3 : Spectre d’impédance dans le plan de Nyqu ist. 

 

La partie réelle de l’impédance à haute fréquence correspond à la résistance ohmique  de la 

membrane ainsi qu’aux résistances de contact des différents éléments de la cellule. La partie 

réelle de l’impédance à basse fréquence correspond à la résistance de polarisation  qui 

correspond aux résistances de transfert de charge et de diffusion. 

- Le diagramme de Bode du gain (Figure 4) représente le module de l’impédance en fonction de la 

fréquence. 

                                                      
2 L. Gubler, R. Ben, S. Escribano, TM PEFC ST 5-3, FCTESTNT, 2009. 
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Diagramme de Bode - Gain
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Figure 4 : Diagramme de Bode du gain. 

 

Cette figure présente donc la variation du rapport de l’amplitude de la tension sur l’amplitude du 

courant, en fonction de la fréquence. 

- Le diagramme de Bode de la phase (Figure 5) représente l’argument de l’impédance en fonction 

de la fréquence.  
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Figure 5 : Diagramme de Bode de la phase. 

 

Cette figure présente donc le déphasage en fonction de la fréquence. 
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La modélisation des spectres d’impédance électrochimique par les circuits électriques équivalents de 

la Figure 6 permet de reproduire l’impédance mesurée expérimentalement. 

 

WdR1

R2 R3

C3C2Circuit 2

Wd

R1

R2 R3

Q2 Q3Circuit 1

 

Figure 6 : Circuits électriques équivalents. 

 

Un élément de Warburg est intégré à un circuit en parallèle dans le circuit 1 ou en série avec 

l’ensemble des autres éléments dans le circuit 2. Pour rappel, l’élément à phase constante et 

l’élément de Warburg sont présentés dans le chapitre II. L’association des éléments de ces deux 

circuits à des phénomènes ou des mécanismes est difficile. De plus, le fait que deux circuits différents 

modélisent un même résultat complexifie l’interprétation et le choix du circuit le plus représentatif. 

 

La Figure 7 montre que ces deux circuits permettent de reproduire les données expérimentales dans 

le diagramme de Nyquist. Nous retrouvons donc la pente à 45° à haute fréquence, les deux arcs de 

cercle ainsi que les mêmes résistances à haute et basse fréquences. 
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Figure 7 : Diagramme de Nyquist de l’impédance élec trochimique modélisée par circuits 

électriques équivalents. 
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Figure 8 : Diagramme de Bode de l’impédance électro chimique modélisée par circuits 

électriques équivalents. 

 

Les diagrammes de Bode de la phase et du gain, confirment que ces deux circuits permettent de 

reproduire les mesures d’impédance. Les valeurs des paramètres utilisés pour cette modélisation sont 

présentées dans le Tableau 1. 

 

 Circuit 1 Circuit 2 

R1 (en mOhm cm2) 27,58 51,03 

R2 (en mOhm cm2) 155,38 66,75 

Q2 (a2) ou C2 (en F/cm²) 0,05448 (0,8266) 0,9212 

R3 (en mOhm cm2) 38,23 18,16 

Q3 (a3) ou C3 (en F/cm²) 0,031932 (0,568) 0,04356 

Rd (en mOhm cm2) 63,78 146,85 

td (en s) 0,1834 0,00879 

Tableau 1 : Conditions opératoires pour les simulat ions. 
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Les tableaux suivants présentent les chargements des électrodes correspondant aux essais en 

courant constant et en cycles de courant. 

 

 Lot Anode (µg cm-2) Cathode (µg cm-2) Essais 

N°1 45 510 
Réf. H2 pur pour CO 

H2 + 1 ppm CO 

N°2 60 510 0,2 et 10 ppm CO 

N°3 48 599 
5 ppm CO 

5 ppm CO + 100 ppb H2S 

N°4 53 530 
Réf. H2 pur pour H2S 

15 et 45 ppb H2S 

N°5 49 610 
Réf. H2 pur pour H2S et mélanges 

100, 150 et 250 ppb H2S 

C
ou

ra
nt

 c
on

st
an

t 

N°6 48 597 

350 ppb H2S 

1 ppm CO + 100 ppb H2S 

10 ppm CO + 100 ppb H2S 

N°3 48 599 
5 ppm CO 

5 ppm CO + 100 ppb H2S 

N°4 53 530 
Réf. H2 pur pour CO 

1 et 10 ppm CO 

N°7 48 596 150, 250 et 350 ppb H2S 

C
yc

le
s 

de
 c

ou
ra

nt
  

N°8 46 599 

100 ppb H2S 

1 ppm CO + 100 ppb H2S 

1 ppm CO puis 100 ppb H2S 

100 ppb H2S puis 1 ppm CO 

Tableau 2. Chargements des AME du laboratoire. 

 

Il faut noter que les AME fabriqués au laboratoire ont des chargements en catalyseur parfois 

légèrement différents des valeurs cibles de 50 µg cm-2 à l’anode et 500 µg cm-2 à la cathode. L’écart-

type relatif pour les chargements anodiques et cathodiques est de 11% et de 8% respectivement. La 

dispersion de chargements à la cathode est donc faible. Pour l’anode, l’interprétation quantitative doit 

donc être faite avec prudence.  

 

Pour les AME commerciaux, les incertitudes sur les chargements en catalyseur ne sont pas connues. 
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L’électrode de référence interne est une Electrode Réversible à Hydrogène (ERH). Les tendances 

mesurées avec cette électrode ont été comparées avec celles mesurées avec une électrode de 

référence externe. L’électrode utilisée est une Electrode au Sulfate Mercureux (ESM). La conduction 

ionique est assurée par une bande de membrane jouant le rôle de pont salin et plongeant dans une 

solution d’acide sulfurique. 

Les mesures effectuées avec l’ESM sont corrigées par le potentiel de l’électrode ainsi que par les 

différences de potentiels de jonction liquide (Figure 9) [1]. Ceux-ci résultent de la différence de 

concentration et de mobilité des espèces chargées entre la membrane, la solution électrolytique et 

l’électrode de référence. De plus, l’hydratation de la membrane n’est pas uniforme. Il y a des gradients 

d’hydratation dans le pont salin, ce qui ajoute d’autres potentiels de jonction. 

 

 

Figure 9 : Détermination d’un potentiel d’électrode  par rapport à une référence, schéma de 

principe [1]. 
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Figure 10 : Evolution de la tension et des potentie ls anodique et cathodique avec 10 ppm de 

CO dans H 2 et en utilisant successivement deux électrodes de référence. 

 

                                                      
1 J. André, Thèse de doctorat, Institut National Polytechnique de Grenoble, France, 2007. 
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La Figure 10 présente l’impact de 10 ppm de CO dans H2 avec pour électrode de référence l’ERH puis 

avec l’ESM. Les données sont présentées après correction des potentiels mesurés. Dans les deux 

cas, un impact est observé aux deux électrodes. Nous observons cependant un impact à la cathode 

plus fort avec l’ERH et plus faible avec l’ESM.  

L’origine de cette différence n’est cependant pas identifiée. 

La superposition de l’évolution des deux séries de potentiels anodique et cathodique présentée sur la 

Figure 11 montre que les deux électrodes de références mesurent des vitesses de perte et de 

récupération de performance identiques. 
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Figure 11 : Evolution des potentiels anodique et ca thodique normalisés et superposés avec 

10 ppm de CO dans H 2 et pour les deux électrodes de référence. 
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La Figure 12 présente les principaux organes de mesure et de régulation du banc d’essai. Une 

première vanne (1) permet l’accès du gaz au banc. Le débit de gaz est contrôlé par un débitmètre (2) 

avant d’être humidifié dans le bulleur (3). Le débit peut être régulé manuellement ou asservi au 

courant I. Lors des spectroscopies d’impédance, le débit est fixé en fonction du courant de référence. 

Le bulleur est chauffé pour contrôler l’humidité relative du gaz. Le pré-mélange de gaz (CO ou H2S 

dans H2) n’est pas injecté dans l’eau du bulleur pour ne pas dissoudre le gaz polluant dans l’eau et 

ainsi garantir l’absence de gaz polluant lors de la fermeture de la vanne de pré-mélange. La 

température de la cellule est régulée par des thermocouples et des tapis chauffants (4). A la sortie de 

la pile, un condenseur (5) permet d’assécher le gaz d’échappement. La pression de sortie de la cellule 

est assurée par une vanne régulatrice (6). Une charge externe (7) permet de mesurer ou réguler la 

tension de cellule et le courant, ainsi que de mesurer l’impédance. 

 

1

Pré-mélange

H2 vecteur

Air

Eau

Anode

Cathode

Echappement

Evacuation eau

Echappement

Evacuation eau

Eau froide

Charge

Evacuation eau

3

2

4

6

5

7

 

Figure 12 : Schéma des principaux organes du banc d ’essai. 

 

Ce banc de test possède plusieurs lignes destinées à l’injection de pré-mélanges de polluants dans 

l’hydrogène et dans l’air. 
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 Ut0 (mV) �U50h (mV) �U75h (mV) 

AME 1 687 - 2 - 8 

AME 2 683 + 3 - 4 

Tableau 3 : AME du laboratoire, H 2 pur. 

 

 Ut0 (mV) �U50h (mV) �U75h (mV) 

AME 1 685 - 8 - 10 

AME 2 672 - 5 - 7 

Tableau 4 : AME commercial, H 2 pur. 
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QCO 

(µmol h-1) 

Ut0 

(mV) 

�Ustabil 

(mV) 

�U50h 

(mV) 

�Urecuperf 

(mV) 

�U75h 

(mV) 

Hydrogène pur 0 687 - - 2 - - 8 

H2 + 0,2 ppm de CO 0,058 685 - - 15 - - 22 

H2 + 1 ppm de CO 0,288 692 - - 24 + 24 - 6 

H2 + 5 ppm de CO 1,441 692 - 105 - 193 + 189 - 4 

H2 + 10 ppm de CO 2,882 688 - 403 - 471 + 453 - 10 

Tableau 5.  AME du laboratoire, H 2 + 0,2, 1, 5 et 10 ppm de CO. 

 

 
QCO 

(µmol h-1) 

Ut0 

(mV) 

�Ustabil 

(mV) 

�U50h 

(mV) 

�Urecuperf 

(mV) 

�U75h 

(mV) 

Hydrogène pur 0 685 - - 8 - - 10 

H2 + 1 ppm de CO 0,288 660 - - 5 - - 8 

H2 + 5 ppm de CO 1,441 660 - 7 - 19 + 19 + 3 

H2 + 10 ppm de CO - A 2,882 662 - 41 - 87 + 90 + 5 

H2 + 10 ppm de CO - B 2,882 672 - 66 - 138 + 137 + 1 

Tableau 6 : AME commercial, H 2 + 1, 5 et 10 ppm de CO. 
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QH2S 

(µmol h-1) 

Ut0 

(mV) 

�Ustabil 

(mV) 

�U50h 

(mV) 

�Urecuperf 

(mV) 

�U75h 

(mV) 

Hydrogène pur 0 683 - + 3 - - 4 

H2 + 15 ppb de H2S 0,004 689 - - 1 - - 8 

H2 + 45 ppb de H2S 0,013 691 - - 24 - - 35 

H2 + 100 ppb de H2S 0,029 671 - - 222 - - 244 

H2 + 150 ppb de H2S 0,043 674 - - 338 - - 360 

H2 + 250 ppb de H2S 0,072 685 - - 401 - - 416 

H2 + 350 ppb de H2S 0,101 676 - 395 - 425 - - 424 

Tableau 7 : AME du laboratoire H 2 + 15, 45, 100, 150, 250 et 350 ppb de H 2S. 

 

 
QH2S 

(µmol h-1) 

Ut0 

(mV) 

�Ustabil 

(mV) 

�U50h 

(mV) 

�Urecuperf 

(mV) 

�U75h 

(mV) 

Hydrogène pur 0 686 - - 30 - - 52 

H2 + 15 ppb de H2S 0,004 648 - - 68 - - 108 

H2 + 45 ppb de H2S 0,013 668 - - 110 - - 139 

Tableau 8 : AME du laboratoire très faiblement char gé à l’anode, H 2 + 15 et 45 ppb de H 2S. 
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Ut0 

(mV) 

�Ustabil 

(mV) 

�U50h 

(mV) 

�Urecuperf 

(mV) 

�U75h 

(mV) 

H2 + 1 ppm de CO + 100 ppb de H2S 666 - - 275 + 52 - 262 

H2 + 5 ppm de CO + 100 ppb de H2S 691 
- 99 

- 333 
- 409 + 330 - 96 

H2 + 10 ppm de CO + 100 ppb de H2S 672 - 404 - 445 + 387 - 79 

Tableau 9 : AME du laboratoire H 2 + 1, 5, 10 ppm de CO + 100 ppb de H 2S. 
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 Ut0 (mV) �U50h (mV) �U75h (mV) 

à Imin 803 - 5 - 7 
Hydrogène pur 

à Imax 683 + 3 - 3 

Tableau 10 : AME du laboratoire, H 2 pur. 

 

 Ut0 (mV) �U50h (mV) �U75h (mV) 

à Imin 815 - 7 - 9 
Hydrogène pur 

à Imax 678 - 8 - 9 

Tableau 11 : AME du commerce, H 2 pur. 
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 Ut0 (mV) �U50h (mV) �U75h (mV) 

à Imin 803 - 5 - 7 
Hydrogène pur 

à Imax 683 + 3 - 3 

à Imin 813 + 2 - 4 
H2 + 1 ppm CO 

à Imax 712 - 9 - 9 

à Imin 819 - 12 - 9 
H2 + 5 ppm CO 

à Imax 693 - 47 + 4 

à Imin 790 - 21 + 11 
H2 + 10 ppm CO 

à Imax 668 - 377 + 21 

Tableau 12.  AME du laboratoire, H 2 + 1, 5 et 10 ppm de CO. 

 

 Ut0 (mV) �U50h (mV) �U75h (mV) 

à Imin 815 - 7 - 9 
Hydrogène pur 

à Imax 678 - 8 - 9 

à Imin 815 - 13 - 7 
H2 + 10 ppm CO 

à Imax 684 - 82 - 17 

Tableau 13 : AME du commerce, H 2 + 10 ppm de CO. 
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 Ut0 (mV) �Ustabil (mV) �U50h (mV) �U75h (mV) 

à Imin 800 - - 47 - 26 
H2 + 100 ppb H2S 

à Imax 674 - 363 - 378 - 268 

à Imin 790 - - 28 - 11 
H2 + 150 ppb H2S 

à Imax 663 - - 216 - 165 

à Imin 794 - - 59 - 31 
H2 + 250 ppb H2S 

à Imax 662 - 378 - 344 - 322 

à Imin 797 - - 57 - 28 
H2 + 350 ppb H2S 

à Imax 667 - 372 - 325 - 333 

Tableau 14.  AME du laboratoire, H 2 + 100, 150, 250 et 350 ppb de H 2S. 
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 Ut0 (mV) �U50h (mV) �U75h (mV) 

à Imin 799 - 47 - 20 H2 + 1 ppm de CO 

 + 100 ppb H2S à Imax 667 - 291 - 205 

à Imin 801 - 58 - 16 H2 + 5 ppm de CO 

 + 100 ppb H2S à Imax 669 - 266 - 135 

Tableau 15 : AME du laboratoire H 2 + 1 et 5 ppm de CO + 100 ppb de H 2S. 
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 Ut0 (mV) �U25h (mV) �U50h (mV) �U75h (mV) 

à Imin 810 - 3 - 11 - 4 H2 + 100 ppb H2S 

puis H2 + 1 ppm CO à Imax 686 - 17 - 65 - 11 

à Imin 815 - 11 - 33 - 27 H2 + 1 ppm CO 

puis H2 + 100 ppb H2S à Imax 692 - 32 - 101 - 69 

Tableau 16 : AME du laboratoire, séquences de pollu ants. 
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Franco et al. ont décrit le mécanisme de maturation d’Ostwald à la cathode sur la base des travaux de 

Sun [1,2]. Dans ce modèle, les auteurs supposent que la diminution du rayon moyen de l’ensemble 

des particules est directement répercutée sur la surface spécifique γ  (en m2/m3) de l’électrode. Cette 

approche moyennée ne permet pas de suivre l’évolution d’une distribution de taille de particule au 

cours d’une simulation et donc de faire la comparaison avec les données expérimentales. 

Pendant cette thèse, nous avons utilisé le calcul matriciel pour décrire l’évolution de n groupes de 

particules de tailles différentes. Le mécanisme de maturation d’Ostwald suppose la dissolution des 

petites particules et l’accroissement des grosses particules. Nous supposons que ce mécanisme est 

contrôlé par la cinétique d’oxydation du platine décrite par l’Équation 2. 

 

−+ +→ ePtPt 22  

Équation 1 : Oxydation du platine. 

 

[ ] MfPtPt
ii

Pt
i enkv ηαθ )1(22 −−×××=

+

 

Équation 2 : Cinétique d’oxydation du platine, pour  le groupe i. 

 

Avec ik  la constante cinétique, Pt
in  le nombre de moles de platine réactionnel en surface, Ptθ  le 

taux de recouvrement en site libre de platine. La constante cinétique est écrite en fonction de la force 

motrice de la dissolution des particules dans ce mécanisme, c’est-à-dire la dispersion de taille des 

particules (Équation 3). 
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Équation 3 : Constante cinétique fonction du rayon,  pour le groupe i. 

 

Avec °k  la constante cinétique de la réaction, ir  le rayon d’une particule du groupe i, maxr  le rayon 

d’une particule du groupe des particules les plus grosses. 

Dans le cas des réactions surfaciques où le catalyseur n’est pas consommé, les sites libres de platine 

sont exprimés dans la cinétique de réaction par l’intermédiaire du taux de recouvrement en sites 

libres. Dans le cas présent, le platine est consommé, il s’oxyde et se dissout dans l’ionomère. Nous 

proposons de multiplier le taux de recouvrement en sites libres de platine par le nombre de moles de 

platine à la surface d’une particule.  

                                                      
1 A.A. Franco, M. Tembely, J. Electrochem. Soc., 154 (7) B712-B723 (2007). 

2 W. Sun, Acta Mater., 53, 3329 (2005). 
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Équation 4 : Nombre de moles de platine réactionnel  en surface, pour le groupe i. 

 

Avec Ptρ  la masse volumique du platine, atome
Ptr  le rayon atomique du platine, total

iS  la surface totale 

des particules du groupe i et enfin, PtM  la masse molaire du platine. 

 

La Figure 13 illustre le cas de 5 groupes de particules. La matrice MatOstwald présente la répartition 

des flux de matière. Chaque groupe de particules correspond à une ligne et une colonne. La 

diagonale montre que tous les groupes sont soumis à la dissolution du platine, à l’exception du groupe 

des particules les plus grosses. Les valeurs négatives traduisent une perte de matière et les positives 

un gain de matière.  
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Figure 13 : Répartition des flux entre 5 groupes de  particules. 

 

Par exemple, pour la première colonne, la valeur -1 sur la première ligne traduit le fait que le groupe 

des particules les plus petites perd de la matière qui est répartie sur les particules de taille supérieure. 

Le flux de matière est réparti avec la même probabilité sur les 4 autres groupes. Autre exemple, pour 

la troisième colonne, le troisième groupe perd de la matière qui ne se redépose que dans les deux 

groupes de particules de taille supérieure. 
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L’Équation 5 présente le calcul de l’évolution de la masse de chaque groupe de particules. La matrice 

MatOstwald est généralisée à une dimension de taille n.  
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Équation 5 : Conservation de la matière dans le méc anisme de maturation d’Ostwald. 

 

La matrice MatOstwald est construite de la manière suivante : 
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Équation 6 : Construction de la matrice MatOstwald.  

 

La surface active totale est déterminée par l’Équation 7. 

 

( )24 i
i

itotale rNS � ××= π  

Équation 7 : Surface active totale. 

 

Quelques simulations ont été réalisées à la cathode. La tension aux bornes de la couche compacte 

est trop basse à l’anode pour que le platine se dissolve. 

 

Une simulation en H2 pur a été réalisée sur une durée de 500 heures (Figure 14) 
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Figure 14 : Simulation de l’évolution de la tension  de cellule. 

 

La vitesse de perte de performance moyenne entre le début et la fin de cet essai est de 101 µV h-1. 

Nous pouvons noter que l’évolution de la tension de cellule n’est pas linéaire. La vitesse de perte de 

performance s’accélère au cours de la dégradation du catalyseur cathodique. Ainsi, elle est de 

64 µV h-1 sur la première centaine d’heures et de 163 µV h-1 sur la dernière centaine d’heures. 

La Figure 15 présente l’évolution de la distribution de la taille des particules pour cette simulation. 
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Figure 15 : Evolution de la distribution de taille de particules (en %) pour une simulaiton de 

500 heures. 

 

L’évolution de la distribution de taille de particules montre un étalement  

La Figure 16 présente l’évolution de la surface active cathodique pour cette simulation. 

 



�������(����B����D�F�D��DD��D�

!! �� 

0 100 200 300 400 500
0

50

100

150

200

250

300

Temps (h)

S
ur

fa
ce

 s
pé

ci
fiq

ue
 (

m
2 /m

2 ge
o)

 

Figure 16 : Evolution de la surface spécifique de l a cathode pour une simulaiton de 500 heures. 

 

Cette figure montre que la maturation d’Ostwald entraine une diminution de la surface spécifique de 

49% après 500 heures de fonctionnement. 
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Équation 8 : Saturation en liquide. 

 

Démonstration : 

La concentration à saturation est définie par l’Équation 9. 
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Équation 9 

 

Le volume de gaz est défini par l’Équation 10  

 

)1( sVVVV poreliqporegaz −×=−=  

Équation 10 
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2

  

Équation 11 

 

En combinant les deux précédentes équations dans l’Équation 9. 
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Équation 12 

 

Avec 
m

pore
liq V

V
sn ×= , l’Équation 12 devient 
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Équation 13 

 

L’Équation 13 permet de retrouver l’Équation 8. 
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Équation 14 : Expression algébrique du potentiel d’ interface. 

 

Démonstration : 

Le profil de potentiel dans la couche diffuse est régi par l’équation de Poisson. 
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Équation 15 : Equation de Poisson. 

 

Dans les conditions de fonctionnement de la pile, nous supposons le flux de protons négligeable, ce 

qui revient à considérer une distribution à l’équilibre des charges en présence. Nous pouvons donc 

utiliser la loi de distribution à l’équilibre de Boltzmann. 
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Équation 16 : Distribution à l’équilibre de Boltzma nn. 

 

En injectant les équations de Boltzmann dans l’équation de Poisson, et en réarrangeant, nous avons 
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Équation 17 

 

En utilisant la définition du sinus hyperbolique, cette expression devient 
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Équation 18 
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L’identité suivant (Équation 19) permet de passer du Laplacien selon x au carré de la dérivée selon x 

(Équation 20). 
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Équation 19 : Identité. 
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Équation 20 

 

L’intégration suivant )(xφ  donne 
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Équation 21 

 

L’identité suivante ( )2]sinh[2]2cosh[1 xx −=−  permet d’aboutir à l’Équation 22. 
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Équation 22 : Expression algébrique de la dérivée d u potentiel dans la couche diffuse [1]. 

 

L’application de l’Équation 22 en x=L et la définition du champ électrique, 
x

E
Lx

∂
∂−=

= )(φ
 permettent 

d’aboutir à l’Équation 14. 

                                                      
1 H.H. Girault (2007), Electrochimie physique et analytique, Deuxième éd., Presses 

polytechniques et universitaires romandes, Lausanne. 
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Les piles à combustible à membrane échangeuse de protons (PEMFC) sont sensibles aux polluants 

de l’hydrogène et de l’air. Cette étude s’est focalisée sur l’impact du monoxyde de carbone (CO) et du 

sulfure d’hydrogène (H2S), deux polluants majeurs dans l’hydrogène (H2), suivant une approche 

combinant expériences et modélisation. 

Le volet expérimental a consisté à étudier l’effet de la concentration des polluants individuels et en 

mélange et des chargements en catalyseurs, pour différents modes de fonctionnement. Cette étude a 

mis en lumière un impact sur les deux électrodes (anode et cathode) dû à la distribution hétérogène 

des polluants à la surface de l’anode et à la désactivation de la partie de la cathode en regard. De 

plus, dans le cas d’un empoisonnement par H2S, cette étude a montré que la tension de cellule atteint 

un état quasi-stationnaire, en mode galvanostatique, ce qui n’avait jamais été mis en évidence dans la 

littérature.  

Dans l’approche de modélisation multi-échelles, le couplage de l’électrochimie et de la fluidique ainsi 

que le développement de différentes « briques » du modèle ont permis de perfectionner la description 

des phénomènes physico-chimiques. Le modèle permet maintenant de simuler le fonctionnement 

d’une cellule de pile à combustible dans les conditions opératoires réelles, en intégrant les cinétiques 

d’empoisonnement du platine par CO et H2S. 

Enfin, la comparaison des données expérimentales et des simulations a montré des résultats très 

satisfaisants appuyant certains arguments pour l’interprétation de l’impact des impuretés de H2. 

Hydrogène, pile à combustible à membrane échangeuse de protons, monoxyde de carbone, sulfure 

d’hydrogène, modélisation multi-échelles. 

���	ABC	�

Protons exchange membrane fuel cells (PEMFC) are sensitive to hydrogen and air pollutants. This 

study is focused on the impact of carbon monoxide (CO) and hydrogen sulfide (H2S) which are two 

major impurities of hydrogen. A combined experimental and modeling approach has been followed.  

The experimental part consisted in studying the effect of the concentration of individual pollutants and 

mixtures, and the effect of catalyst loading, for different operating modes. This work has highlighted an 

impact on both electrodes (anode and cathode) due to a heterogeneous distribution of the pollutants 

on the anodic surface area and to a deactivation of the opposite cathodic surface area. Furthermore, 

in the case of H2S poisoning, this study has shown that the cell voltage can reach a quasi-steady 

state, in galvanostatic mode, which had never been highlighted in the literature.  

In the multi-scales modeling approach, a coupling of the electrochemistry and fluidics as well as the 

development of new modules of the model have allowed improving the description of the physico-

chemical phenomena. As a consequence, the model simulates a fuel cell in real operating conditions, 

including the kinetics of platinum poisoning by CO and H2S. 

Finally, experimental data and simulated data were compared and they showed satisfactory and 

useful results for the understanding of the impact of H2 impurities. 

Hydrogen, proton exchange membrane fuel cell, carbon monoxide, hydrogen sulfide, multi-scale 

modeling. 


