


Stockage Electrochimique de l’énergie électrique

Laboratoire d'Electrochimie Industrielle
CNAM, 2 rue Conté, 75003 PARIS. Tél : 01 40 27 24 20
fauvarqu@cnam.fr

FAUVARQUE J. F
Professeur émérite

LYON, 15 Novembre 2007



RESUME

• Problème général du stockage de l’énergie

• Les générateurs électrochimiques

• Les batteries

• Les piles à combustible

• Les systèmes Redox

• Conclusions
Lyon, 15 novembre 2007



L’énergie solaire a été stockée par les plantes sous forme de :

combustible (hydrates de carbone transformés en charbon, pétrole, etc…)

et d’oxygène, véritable agent du stockage grâce à sa structure électronique 
triplet.

-L’énergie solaire fournit encore la majeure partie des énergies dites 
« renouvelables » : biomasse, hydraulique, thermique solaire, photovoltaïque, 
éolien,…mais les rendements énergétiques sont faibles.

-L’électricité d’origine nucléaire est produite de façon économique et les 
excédents en heures creuse méritent d’être stockés.
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Stockage de l’énergie



*Gtep: 1 milliard de Tonnes équivalents pétrole.
**Exploitation de la biomasse, essentiellement le bois.

Consommation annuelle planétaire (en 1998)



Consommation d’énergie primaire en France par énergie



Production d’énergies renouvelables par filière en 2004



Carte des vents dans l’Europe 
de l’Ouest

Etablie par le laboratoire danois de 
Riso
Le tableau explique les conventions 
de couleur
Dans la même zone la vitesse du vent 
est d’autant plus grande que la 
rugosité est faible



Lyon, 15 novembre 2007

Schéma de principe d’un 
stockage photovoltaïque  



Electricité photovoltaïque annuelle produite par une 
surface de 10 m2 (1 kWC)en toit ou façade selon le site, en 

kWh/an [source EDF]



Stockage de l’énergie
• Energie chimique.
• Energie gravitationnelle : Barrage.

• Peu de localisations

• Energie pneumatique : air comprimé.
• Pertes de l’énergie thermique

• Energie thermique : eau chaude, vapeur…
• Non transportable

• Energie cinétique : volants d’inertie.
• Pièces mobiles

• Energie électrique : condensateurs, selfs.
• Courants alternatifs
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L ’énergie chimique

Certains corps réag issent ensemble pour en donner  d'autres avec l ibération d'énergie.

C7 H16    +  11 O2  ( + 44 N2)         7 CO2    +  8 H2O  liqu. +  1 kWh

100 g 352 g   (1400g) 308 g   144 g    (chaleur)

Il faut 150 Wh pour parcourir 1 km avec une voiture légè re (1000 kg en charge),
Quelle est votre consommation  ?  votre product ion de CO2 au km ?

D'où vient cette énergie ?

Lumière (soleil)  + H2O  + CO2  ( + plante) hydrates de carbone, êtres vivants.

Dans le sol : hydrates de carbone  + bactéries   tourbe, pétrole, charbon, méthane,…

Où est stockée l'énergie solaire ?  dans le pétrole, ou dans l'oxygène de l'air ?
Réponse : dans l'oxygène, le pétro le n'est qu'un déchet produi t par les bactéries !



L ’énergie électrique

Tout  ce qu i crée  une  fo rce  su r un sys tème capable de se  dép lacer peut fourn ir une
énerg ie.

Défin ition  de  l'ampè re : 2 conducteu rs paral lèle s à 1  m de dis tance , par courus par  un
couran t de 1  ampère sub issen t une force de 2.10 exp-7  ne wton  par  mè tre .

L'ampère es t un courant , déplace ment d'une charge éle ctr ique  le cou lomb: 1A = 1  C/ s
Le cou rant passe dans un  conduc teur quand  il exis te une  di fféren ce de  poten tie l en tre
2 point s du conducteu r, uni té le vo lt te l que 1 volt *  1 amp ère   = 1  wat t
1 kW  = 4,5 A*220 V

La conve rsion réc iproque de  l'én ergie élec trique  en  énerg ie mécanique peu t se fa ire
avec  de  bon s rende ment s >90% .

L'én ergie élec trique  est presque exclu sive m ent lié e au couran t :

l'énergi e é lectr ique ne se stoc ke pas (o u trè s ma l)

Les  bat terie s son t de s conve rtisseur s révers ibles d' énergie éle ctrique  en  énerg ie
ch imique .



Stockage de l’énergie électrique

• L’énergie électrique transportée est le 
produit d’un courant par une tension.

• Un courant ne se stocke pas.
• La solution : conversion réciproque de 

l’énergie électrique en énergie chimique :
• Accumulateurs électrochimiques
• Electrolyse + pile à combustible
• Systèmes Redox



Accumulateurs électrochimiques

• Puissance électrique disponible sans délai ;
• Modifiable à volonté (dans la limite de Pmax)

• Possibilité de boîtiers étanches.
• Transportables
• Pas de pièces mobiles :

• Pas de bruit, discrétion
• Pas d’usure mécanique

• Mais Energies massiques et volumiques limitées



La réaction de décharge
Deux réactions électrochimiques

Une réduction : Ox1 + n e- Red1 avec E1 = -?G1/nF
Une oxydation : Red2 Ox2 + n e- avec E2 = +?G2/nF

Soit la réaction globale
Ox1 + Red2 Red1 + Ox2 avec E = -?G/nF

Exemple, l ’accumulateur au plomb

PbO2 + 4 H+ + SO4
2- + 2 e- PbSO4 + 2 H2O E0

1 = 1,685 V
Pb + SO4

2- PbSO4 + 2 e- E0
2 = -0,356 V

Soit une tension totale de 2,041 V par élément
Les matières contenant les couples Redox sont appelées masses actives et doivent 
assurer la conduction ionique, la conduction électronique et le transfert de matière. 
La double percolation ionique et électronique doit être conservée au cours des cycles.







Les piles et batteries 
d’accumulateurs

• Plomb acide sulfurique
• Nickel-Cadmium
• Nickel-Hydrure
• Lithium-ion
• Lithium-polymère
• Zébra
• Pile à combustible



Tableau comparatif

Pb-Acide

Ni-Cd

Wh/kg

35/50

40/60

Ni-MH 60/80

Na-NiCl2 80/90

Li-ion 100/120

Li-ESP 40/60

PAC -

W/kg(pic, 80%)

80/100

150/200

130/180

100/150

150/250

50/100

100/300

Cycles

400/700

> 1000

> 1000

> 1000

> 1000

400/600

-

Coût

f/m

m

m

m/h

h

m/h

h

Etat

Com.

Com.

Com.

Dév.

Com.

R & D

R & D
F = faible     m = moyen     e = élevé



Accumulateur au plomb Planté à
électrodes spiralées



Batteries au plomb
Démarrage, Stationnaires, Spiralées



Plomb-Acide

Coût faible
Fabrication bien connue
Bonne cyclabilité en ouvert

mais
Énergie massique limitée (30/50 Wh/kg)
Cyclabilité fonction de la profondeur de décharge
Cyclabilité moyenne en étanche



Accumulateurs alcalins

• Nickel -cadmium
• Nickel - métal hydrure
• Nickel -zinc
• Argent -zinc
• Nickel - hydrogène haute pression



Nickel-Cadmium

Bonne cyclabilité / durée de vie
Fabrication bien connue

mais
Coût assez élevé
Énergie massique limitée (40/60 Wh/kg)
Utilisation de cadmium



Nickel-Hydrure métallique

Bonne cyclabilité / durée de vie
Fabrication semblable à celle du Ni-Cd
Bonne énergie volumique (150/200 Wh/l)
Énergie massique moyenne (60/80 Wh/kg)

mais
Coût assez élevé
Puissance limitée aux basses 

températures



Batteries lithium-ion

• Négative : lithium inséré dans du carbone
• Positive : oxyde métallique lithié
• Très bonne énergie massique, mais coûteux
• Applications : Electronique portable

– Lix Co O2,  Li (Mn Ni Co) O2
• Instables à chaud

– LixFePO4
• Puissance limitée



Lithium-ion

Bonne cyclabilité / durée de vie
Bonne énergie volumique (150/200 Wh/l)
Bonne énergie massique (100/120 Wh/kg)

mais
Coût élevé
Conception de batterie sécurisée nécessaire



La technologie  Li ion



Lithium Ion Industriel, série VE: Energie

Elément VL E VL 27 M
Tension moyenne V 3.55 3.55
Capacité  C/3 Ah 45 27
Dimensions (∅ / h) mm 54 / 222 54 / 163
Masse kg 1.07 0.77
Energie Specifique Wh/kg 150 130
Puissance spécifique
déchargé à 80%

W/kg 420 550

Densité d'énergie Wh/dm3 310 275

• Applications: batteries de traction (VE), 
stationnaires (Telecom), Espace (satellites)..

• Eléments de forte énergie:  20 à 40 Ah
150Wh/kg



Batteries chaudes

• Lithium-aluminium /sulfure de fer
• Séparateur en céramique conductrice Na+

– Sodium -soufre
– Sodium - Chlorure de Nickel (Zébra)



Batteries sodium soufre

Lyon, 15 novembre 2007



Zébra

Bonne cyclabilité (> 1000 cycles)
Bonne énergie massique (80/100 Wh/kg)

mais
Fonctionnement à 250/350°C
Coût élevé difficile à réduire



Electrolyse et Piles à combustible

• Electrolyse, 1,5 à 2 volts/cellule
– Alcaline
– Acide à membrane
– Haute température

• Pile à combustible, 0,7 à 1 volt/cellule
• (selon le régime)

– Rendement : 30 à 70 %



Piles à combustible
Filières tfonctionnement

(°C)
Electrolyte Application

Alcaline
AFC 60 KOH (aqueux) Espace (depuis 1968)

Autobus hybride (évaluation)
Acide

phosphorique
PAFC

200 H3PO4

Petite centrale (1996)
Cogénération (1992-1995)
Autobus hybride (1994)

Carbonates
fondus
MCFC

650
Carbonates
de Li et K

Petite centrale (1996)
Cogénération (1996)

Centrale au charbon (après 2000)

Oxydes solides
SOFC 1000

Céramiques
Y2O3 et ZrO2

Cogénération (2002)
Centrale au charbon (après 2000)

VE commercial (?)

PEMFC 70 Membrane de type
Nafion™

VH petit & moyen (1996)
VE (depuis 1994)

Aluminium/Air 20 KOH (aqueux) VE

Zinc-Air 20 KOH (aqueux) VE



Pile à Combustible

Pas de recharge (fonctionnement « plus 
simple »)

Bonne puissance massique (300/500 W/kg)

mais
Coût élevé de la membrane (Nafion™)
Coût élevé de la séparation bipolaire
Nécessite un hydrogène quasi-pur



Le principe de la pile Le principe de la pile àà combustiblecombustible
Exemple de la Pile Exemple de la Pile àà Membrane Membrane ééchangeuse de protonschangeuse de protons

AnodeAnode

HH22O O 
+ O+ O22

ÉÉlectrolyte Polymlectrolyte Polymèèrere
SolideSolide

collecteur de collecteur de 
courantcourant

plaque plaque 
distributricedistributrice

HH22OO22
(air)(air)

CathodeCathode

EMEEME

HH22OO
+ H+ H22

HH++

ChaleurChaleur
Zone diffusionelle
(feutre carbone imprégné Nafion)

Zone active (dépôt Pt)

Électrolyte 
(Nafion) 

H+H+
O2O2

e-e-

H2H2

e-e-

H2OH2O

100 µm



Anode Cathode

HH22 ——>> 2 H2 H++ + + 
2 e2 e--

PtPt
2 H2 H++ + + 2 e2 e-- ++ ½½ OO22 ——> > 
HH22OO

PtPt

HH
++

ee--

HH
++

HH22
OO

Zone de diffusion
Feutre de carbone

Zone de diffusion
Feutre de carbone

Zone active
Carbone platiné

Zone active
Carbone platiné

Le CLe Cœœur de pileur de pile
Exemple de la Pile Exemple de la Pile àà Membrane Membrane ééchangeuse de protonschangeuse de protons

Electrolyte
Membrane polymère perfluoré sulfoné

NAFION



Electrode-membrane-electrode assembly

The membrane is tested with a assembly cell H2 / O2. 
The polarization curves are drawn with different current density.
Maximum active surface : 16 cm2

Out and in gas

Out and in gas

Electric connection



Un peu dUn peu d’é’électrochimielectrochimie

•• AnodeAnode : H: H22 ——>> 2 H2 H++ + 2 e+ 2 e-- VV00 = E= E00(O(O22) ) –– EE00(H(H22) = 1,23 V (H) = 1,23 V (H22O O liqliq.).)

•• CathodeCathode : : ½½ OO22 + 2 H+ 2 H++ + 2 e+ 2 e-- ——>> HH22O O Rendement de  cellule : Rendement de  cellule : ηη = V/V= V/V00
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CourbeCourbe de polarisation de polarisation d'uned'une
monocellulemonocellule PEMFCPEMFC

TTcellcell = 80= 80°°C C -- P HP H22/air = 4 bars/air = 4 bars Point de Point de 
fonctionnement fonctionnement 

standardstandard

•• T = 80 T = 80 °°CC
•• i = 600 i = 600 
mA/cmmA/cm22

•• VVcellcell = 0,6 V= 0,6 V
�� ηη = 50 %= 50 %



EMEA
Stack 25 cm² H2/Air

H2

Air



LL’’architecture darchitecture d’’une pile : une pile : de la cellule au modulede la cellule au module
Exemple de la Pile Exemple de la Pile àà Membrane Membrane ééchangeuse de protonschangeuse de protons

Composants Composants 
et module de 300 Wet module de 300 W

Composants, Composants, éélectrodes et lectrodes et 
EMEEME

Plaque bipolairePlaque bipolaire

Ensemble membraneEnsemble membrane--éélectrodeslectrodes

AirAir

HH22

Module PEMFC de 1 kWModule PEMFC de 1 kW
pour vpour vééhicule soushicule sous--marinmarin

Cellule Cellule éélléémentairementaire

ModuleModule
Assemblage filtreAssemblage filtre--pressepresse



Quelques exemples de Piles Quelques exemples de Piles àà CombustibleCombustible
SOFC planaireSOFC planaire

SiemensSiemens
Module SOFC planaire de 50 kWModule SOFC planaire de 50 kW

InDECInDEC (ECN)(ECN)
Composants pour Composants pour 
SOFCSOFC

Electrolyte zirconeElectrolyte zircone

Cellules Cellules éélléémentairesmentaires

Coulage en bandeCoulage en bande

Plaques cPlaques cééramiques frittramiques frittééeses



Quelques exemples de Piles Quelques exemples de Piles àà CombustibleCombustible
MCFCMCFC

Fuel Cell Energy
Unité de 250 kW

MC-Power : 
Unité MCFC de 
250 kW



Quelques exemples de Piles Quelques exemples de Piles àà CombustibleCombustible
AFC                             PAFCAFC                             PAFC

ZeGen : Générateur 
AFC

Onsi : Cellule PAFC 25C de 
200 kW



Les applications spatiales des Piles Les applications spatiales des Piles àà CombustibleCombustible
19811981--2001 : La Navette spatiale2001 : La Navette spatiale

International Fuel International Fuel CellsCells ::
Pile AFC de 12 kW Pile AFC de 12 kW 

Ball Aerospace :
Réservoirs H2 et O2

Ball Aerospace :
Réservoirs H2 et O2



Les 4 principaux verrous (1)Les 4 principaux verrous (1)

Les grands dLes grands dééfis de la pile fis de la pile àà combustiblecombustible

•• RRééduire le coduire le coûût des composants critiques et du t des composants critiques et du 
systsystèème intme intéégrgréé

•• CoCoûût actuel dt actuel d’’une PEMFC : une PEMFC : 6 000 6 000 àà 9 000 9 000 €€/kW/kW

•• Membrane : Membrane : 150 150 àà 300 300 €€/kW/kW
•• Electrodes :Electrodes : 3 000 3 000 àà 6 000 6 000 €€/kW/kW
•• Plaque bipolaire : Plaque bipolaire : 4 000 4 000 €€/kW/kW

•• Les prix du marchLes prix du marchéé :: < 1 500 < 1 500 €€/kW/kW

•• Stationnaire :Stationnaire : 750 750 àà 1 500 1 500 €€/ kW/ kW
•• Transport urbain :Transport urbain : 150 150 àà €€/kW/kW
•• Automobile : Automobile : 30 30 àà 50 50 €€/kW/kW



Les grands dLes grands dééfis de la pile fis de la pile àà combustiblecombustible

Les 4 principaux verrous (2)Les 4 principaux verrous (2)
•• Augmenter les performancesAugmenter les performances

•• Assurer la robustesse, la fiabilitAssurer la robustesse, la fiabilitéé et la duret la duréée de vie e de vie 
•• PEMFC PEMFC «« haute temphaute tempéératurerature »» ((≈≈ 200 200 °°C)C)
•• «« MiniaturisationMiniaturisation »» de la PEMFC pour applications de la PEMFC pour applications 

portableportable
•• SOFC SOFC «« basse tempbasse tempéératurerature »» ((≈≈ 400 400 °°C)C)
•• Assurer la sAssurer la sûûretretéé
•• Stockage du combustibleStockage du combustible
•• Contrôler lContrôler l’’impact sur limpact sur l’’environnementenvironnement
•• Choix de la filiChoix de la filièère de production du combustiblere de production du combustible
•• DDéémonter la monter la recyclabilitrecyclabilitéé des composantsdes composants



Le combustible HydrogLe combustible Hydrogèènene
Quelques chiffresQuelques chiffres

1 kg d1 kg d’’hydroghydrogèène,  cne,  c’’est :est :

•• 16 litres 16 litres àà 700 bars700 bars

•• 18 18 kW.hkW.h éélectriques en sortie de pilelectriques en sortie de pile

•• 1 1 àà 2 jours d2 jours d’’autonomie pour une maison tout autonomie pour une maison tout 
confort (hors chauffage)confort (hors chauffage)

•• 5050--70 km pour un v70 km pour un vééhicule de classe moyenne hicule de classe moyenne 
àà 100 km/h100 km/h



CHCH33OHOH
+ H+ H22OO

Vaporisation,
Reformage
catalytique

(250 °C)

Vaporisation,Vaporisation,
ReformageReformage
catalytiquecatalytique

(250 (250 °°C)C)

Air + Air + 
combustiblecombustible

CO + HCO + H22O O "" COCO22 + + 
HH22 (+ CO < 1 %)(+ CO < 1 %)

Réaction de
« water shift »
(200-500 ° C)

RRééaction deaction de
«« water shiftwater shift »»
(200(200--500 500 °° C)C)

HH22OO

CHCH33OH + HOH + H22O O ""
COCO22 + H+ H22 + CO+ CO

(( CO < 100 ppm CO < 100 ppm 

Oxydation
préférentielle
OxydationOxydation

prprééfféérentiellerentielle COCO22 + + 
HH22

Air + Air + 
HH22

Exemple du Exemple du vaporeformagevaporeformage : : CCxxHHyyOOzz + (2x + (2x –– z) Hz) H22O O DD (2x +y/2 (2x +y/2 –– z) z) HH22 + x CO+ x CO22

La production du combustibleLa production du combustible
Le reformageLe reformage

Production dProduction d’’hydroghydrogèène ne 
àà la raffinerie Tosco la raffinerie Tosco 

(Californie)(Californie)

ArgoneArgone National National 
LaboratoryLaboratory
DDééveloppement dveloppement d’’un un 
reformeur mreformeur mééthanolthanol



La production du combustibleLa production du combustible
LL’é’électrolyselectrolyse

•• Deux principaux types dDeux principaux types d’é’électrolyse :lectrolyse :

•• ÉÉlectrolyse de lectrolyse de NaClNaCl : H: H22 coproduit (28 kg de Hcoproduit (28 kg de H22 par par 
tonne de Cltonne de Cl22) donne 3) donne 3 % du H% du H22 mondial. En Europe, plus mondial. En Europe, plus 
de la moitide la moitiéé de lde l’’hydroghydrogèène distribune distribuéé par les producteurs par les producteurs 
de gaz industriels provient de cette source.de gaz industriels provient de cette source.

•• ÉÉlectrolyse de Hlectrolyse de H22OO : pas actuellement rentable. La : pas actuellement rentable. La 
rentabilitrentabilitéé est liest liéée au coe au coûût de lt de l‘é‘électricitlectricitéé, la , la 
consommation est de l'ordre de 4,5 kWh/mconsommation est de l'ordre de 4,5 kWh/m33 HH22. Les . Les 
capacitcapacitéés mondiales installs mondiales installéées, soit 33es, soit 33 000 m000 m33 de Hde H22/h, /h, 
donnent environ 1donnent environ 1 % du H% du H22 mondial.mondial.

Norsk Hydro :Norsk Hydro :
ElectrolyseurElectrolyseur



•• But :But :
-- Concevoir et qualifier un rConcevoir et qualifier un rééservoir servoir 

hydroghydrogèène haute pression ne haute pression àà 700 bar.700 bar.

•• Deux solutions technologiquesDeux solutions technologiques ::
-- Vessie aluminium + bobinage composite,Vessie aluminium + bobinage composite,
-- MatMatéériau riau thermothermo--plastiqueplastique simple ou simple ou 

composite + bobinage composite.composite + bobinage composite.
•• La qualification :La qualification :

-- Analyse de fiabilitAnalyse de fiabilitéé, simulation num, simulation numéériquerique
-- Etude de fragilisation,Etude de fragilisation,
-- Test de chute,Test de chute,
-- Test dTest d’é’éclatement : rclatement : réésistance > 1700 bar,sistance > 1700 bar,
-- Test de perforation : tir Test de perforation : tir àà balles rballes rééelles,elles,
-- Crash test. Crash test. 

RRééservoir dservoir d’’hydroghydrogèène ne 
hyperbarhyperbar (vessie (vessie 
aluminium + composite)aluminium + composite)

Le projet Le projet «« HydroHydro--GenGen »» : : 
vvééhicule hicule BerlingoBerlingo PEMFCPEMFC

Le stockage du combustibleLe stockage du combustible
RRééservoirs sous pressionservoirs sous pression



MeHMeHxx + Q + Q DD x/2x/2 HH22+ Me+ Me

•• CaractCaractééristiquesristiques hydrure de Mghydrure de Mg hydrure de  LaNihydrure de  LaNi55
•• CapacitCapacitéé massique dmassique d’’absorptionabsorption 7,6 %7,6 % 1,5 %1,5 %
•• TempTempéérature drature d’é’équilibre (1 bar)quilibre (1 bar) 279 279 °°CC 15 15 °°CC
•• SensibilitSensibilitéé aux impuretaux impuretéés dans Hs dans H22 OO22, H, H22OO OO22, H, H22O, COO, CO
•• CinCinéétique absorption/dtique absorption/déésorptionsorption trtrèès lentes lente trtrèès rapides rapide

Exemples :Exemples :
•• MMéétaux : Mg, Pd taux : Mg, Pd ……
•• ComposComposéés interms interméétalliques : talliques : MgNiMgNi, , 

FeTiFeTi, LaNi, LaNi5 5 ……

GFEGFE : : 
rrééservoirs dservoirs d’’hydrures mhydrures méétalliquestalliques

ComposComposéés hydruress hydrures

Le stockage du combustibleLe stockage du combustible
Les hydrures mLes hydrures méétalliquestalliques



Systèmes Redox

• Produire oxydant et réducteur fluides par électrolyse et les 
stocker en réservoirs séparés, les ré-injecter dans le 
système pour produire de l’électricité.

• Hydrogène -chlore
• Zinc- chlore
• Zinc- Brome : Zn/Zn++ // Br-/Br3

-, R4N+

• Système Vanadium : VO2
+/VO++//VO+/V++

• Sulfure -Brome : Na2Sx/ S= // Br-/Br3
-



Batteries Redox à circulation

 



CONCLUSIONS

• Les Batteries et les condensateurs sont les systèmes les 
plus répandus de stockage de l ’énergie électrique.

• Temps de stockage :
• <0,1 s : Condensateurs
• < 10 mn : Supercondensateurs
• 10mn<t<1mois : Batteries
• <1 jour : Systèmes Redox
• < 1 semaine : Electrolyse/PAC




