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Stockage del’ énergie

hhhhhhhhhhhhhhhhhhhh

L’ énergie solaire a été stockée par les plantes sous forme de:
combustible (hydrates de carbone transfor més en charbon, pétrole, etc...)

et d’ oxygene, véritable agent du stockage grace a sa structure électronique
triplet.

-L’ énergie solaire fournit encore la majeure partie des énergies dites
« renouvelables » : biomasse, hydraulique, thermique solair e, photovoltaique,
éolien,...maislesrendements énergetiques sont faibles.

-L’éectricité d’ origine nucléaire est produite de facon économique et les
excédents en heures creuse méritent d’ étre stockes.

Lyon, 15 novembre 2007




Consommation annuelle planétaire (en 1998)
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Consommation d’ énergie primaire en France par energie
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Production d’ énergiesrenouvelables par filiere en 2004

Solaire (0,02
¥ Eolien 0,05

Bois et dechets Déchets .~ Résidus de récoltes 0,08
de bois urbains, © = ¥ Geotherme 0,13
Pompes & chaleur 0,31
Autres Biogaz 0,37

bt . - Biocarburants 0,45

Hydraulique



Carte des vents dans I’Europe
de I’Ouest

Etablie par le laboratoire danois de
Riso

Le tableau explique les conventions
de couleur

Dans la méme zone la vitesse du vent
est d’autant plus grande que la
rugosité est faible

Terrain abrité

m.s™’ w.m>?
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Schémade principe d’ un

stockage photovoltaigue
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Electricité photovoltaique annuelle produite par une
surfacede 10 m2 (1 kWC)en toit ou facade selon le site, en
kWh/an [source EDF]
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Stockage de |’ énergie

Energie chimique.

Energie gravitationnelle : Barrage.
e Peu delocalisations

Energie pneumatigue : air comprime.
» Pertesdel’ énergie thermique

Energie thermique : eau chaude, vapeur ...
* Non transportable

Energie cinétigue : volants d' inertie.
* Pieces mobiles

Energie électrique . condensateurs, selfs.
e Courants aternatifs
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L 'énergie chimique

Certains corps réag issent ensemble pour en donner d'autres avec | ibération d'énergie.
C7H16 + 1102 (+44N2) 7CO2 + 8H20 ligu.+ 1kwh
100 g 352 g (14009) 308 g 144 g (chaleur)

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

D'ou vient cette énergie ?
Lumiere(solal) + H20 + CO2 ( + plante) hydrates de carbone, étres vivants.
Dans le sol : hydrates de carbone + bactéries tourbe, pétrole, charbon, méthane,...

Ou est stockéel'energie solaire ? dansle pétrole, ou dans|'oxygenedel'air ?
Réponse : dans |'oxygene, le pétrole n'est qu'un déchet produi t par les bactéries!



)] V4 u y 4 m
L 'énergie éectrigue
Tout cequi crée une force sur unsys temecapabledese  dép lacer peut fourn ir une
énerg ie

Définition de I'ampe re : 2 conducteu rs paralelesal m dedis tance, par couruspar un
couran t del amperesub issent uneforcede 2.10 exp-7 newton par metre.

L'amperees t uncourant , deplace ment dunechargede ctrique le coulomb: 1A=1 C/s
Lecou rant passedansun  conduc teur quand il exis te une différen ce de poten tiel entre
2 point sduconducteu r,uni télevolttel quelvolt* 1ampere =1 watt

1 kW =45A*220 V

Laconve rsonréc iproguede I'énergiedec trique en énerg ie mecaniquepeu tsefaire
avec de bonsrende ments >90%.

L'énergiedec trique estpresgqueexclu sivementlié e aucouran t:
I"énergi e électr igue ne se stocke pas (ou tresmal)

L es batterie ssont des conve rtisseur sréversiblesd energiede ctrique en énerg ie
chimique .



Stockage de I’ énergie électrique

o |’énergie @ectrique transportee est le
prodult d’ un courant par une tension.
« Un courant ne se stocke pas.

e Lasolution : conversion réciprogue de
I’ énergie éectrique en énergie chimique -
o Accumulateurs électrochimiques

 Electrolyse + pile a combustible
o Systemes Redox



Accumulateurs € ectrochimiques

Puissance éectrigue disponible sans délai ;
Modifiable a volonteé (dansalimite de Pmax)
Possibilité de boitiers éanches.
Transportables

Pas de pieces mobiles::
» Pasde bruit, discrétion
 Pas d' usure mecanique

* Mais Energies massigues et volumigques limitées



| aréaction de déecharge

Deux réactions électrochimiques

Uneréduction: Ox, + ne Red, avecE, =-?G,/nF
Une oxydation : Red, Ox,+ne avec E, =+?G,/nF
Soit laréaction globale
Ox, + Red, Red, + Ox, avec E = -?G/nF

Exemple, | *accumulateur au plomb

PbO,+4H*+S0O,2+2¢€ PbSO,+2H,0 E% =1685V
Pb + SO,* PbSO,+2€e EC,=-0,356 V
Soit une tension totale de 2,041 V par éément

L es matier es contenant les couples Redox sont appel ées masses actives et doivent
assurer la conduction ionique, la conduction électronique et letransfert de matiere.
L a double percolation ionique et électronique doit étre conservée au cour s des cycles.



Constitution el caractéristigues des générateurs electrochimiques

Montage prismatique :
- assemblage en peigne de n électrodes |
= séquence :  col.+/ MA+ /gep. / MA-/cal-/MA-/(...) /sep. / MA+ / col.+

collecteur +

collecteur -

masse active -

se i sleul

- asEe active +
-1 collectour +

1 - boltier




Constitution et caractéristiques des générateurs électrochimigques

3 La puissance P P (W) I__m_____,_--
P=1.1; unité ; le watt (W)

A .

I{A)

¢ -al=0.P=0 — P passe par un maximum
-al max, ona U= 0 (voir la courbe de polarisation)

e lorsque U=1J,/ 2, ¢ U2 :
P =0
T LR avec Uy :  différence de potentiel & courant nul (fem)
K : résistance interne du générateur
L tension aux nornes du générateur telle que
U=U,-RI
o au deld de Pmax, I est instable : - a1 on veut dépasser I, . la puissance diminue

- a U=U,/2, la moitié de I’énergie est perdue en chaleur
= toujours travailler 4 P < 3/4Pmax
Ex:pile Leclanché U, = 1,6 V. utihsationa U=12V

Cours B2, Anrde 2000 2001
Chaire d 'Electrochimie ldustrielle, CNAM - Paris



Les piles et batteries
d’ accumulateurs

Plomb acide sulfurique
Nickel-Cadmium
Nickel-Hydrure
Lithium-ion

L ithium-polymere
/Z€ebra

Pile a combustible



Pb-Acide
Ni-Cd
Ni-MH
Na-NiCl,
Li-ion
Li-ESP
PAC

Tableau comparatif

Wh/kg W/kQgpicsowy Cycles  Cout

35/50 80/100 400/700  f/m
40/60 150/200 > 1000 m
60/80 130/180 > 1000 m

80/90 100/150 > 1000 m/h
100/120  150/250 > 1000 h

40/60 50/100 400/600 m/h
- 100/300 - h

F=faible m=moyen e=devé

Etat

Com.
Com.
Com.
Dév.
Com.
R&D
R&D



Accumulateur au plomb Plante a
électrodes spiralees
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Batteriesau plomb

Démarrage, Stationnaires, Spiralées




Plomb-Acide

Cout faible
Fabrication bien connue
Bonne cyclabilité en ouvert
mais
Energie massique limitée (30/50 Whikg)
Cyclabilité fonction de la profondeur de décharge
Cyclabilité moyenne en étanche



Accumulateurs acalins

Nickel -cadmium

Nickel - méal hydrure

Nickel -zinc

Argent -zinc

Nickel - hydrogene haute pression



Nickel-Cadmium

Bonne cyclabilité/ durée devie
Fabrication bien connue

mais
Cout assez deve

Energie massique limitée (40/60 Whikg)
Utilisation de cadmium



Nickel-Hydrure métallique

Bonne cyclabilité/ durée devie

Fabrication semblable a celle du Ni-Cd

Bonne énergie volumigue (150/200 Wh/l)

Energie massi que moyenne (60/80 Whikg)
mais

Colt assez éleve

Puissance limitée aux basses
températures



Batteries lithium-1on

e Negative: lithium inséré dans du carbone
e Pogitive : oxyde métallique lithié
* Tresbonne énergie massique, mais colteux
e Applications: Electronique portable
—Li, Co 02, Li (MnNi Co) O2
e |nstables a chaud

— LixFePO4
e Puissance limitée



Lithium-1on

Bonne cyclabilité/ durée devie

Bonne énergie volumique (150/200 Whl)

Bonne énergie massique (100/120 Wh/kg)
mais

Cout élevé

Conception de batterie sécurisee necessaire



Latechnologie LI ion




Lithium lon Industridl, serie VE: Energie

« Elémentsdeforte énergie: 20 a40 Ah
150Wh/kg

Elément [ [VLE VL2TM |
Tension moyenne V 355 | 355 |
Capacité C/3 Ah 45 27
Dimensions (Z&/ h) mm | 54/222|54/163 !
Masse kg 1.07 077 |

Energie Specifique Wh/kg 150 130

Puissance spécifiqgue | Wikg 420 550
déchargé a 80%

AT

Densité d'énergie wWh/d mé 310 275

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



Batteries chaudes

e Lithium-auminium /sulfure defer

o Séparateur en céramigue conductrice Nat

— Sodium -soufre
— Sodium - Chlorure de Nickel (Zébra)
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Batteries sodium soufre

Lyon, 15 novembr e 2007




Zebra

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

mais
Fonctionnement a 250/350°C
Colt devédifficileareduire



Electrolyse et Piles a combustible

e Electrolyse, 1,5a2 voltscdlule
— Alcaline
— Acide a membrane
— Haute température
 Pileacombustible, 0,7 a1 volt/cellule
e (selon leregime)
— Rendement : 30a70 %



Piles a combustible

Filieres tncionnement Electrolyte Application
(°C)
Alcaline Espace (depuis 1968)
AFC 60 KOH (aqueux) Autobus hybride (évaluation)
Acide Petite centrale (1996)
phosphorique 200 H,PO, Cogénération (1992-1995)
PAFC Autobus hybride (1994)
Petite centrale (1996)
Ca}robnodnuastes 650 %irE?r;tatES Cogénération (1996)
MCEC Centrale au charbon (apres 2000)
: 2r Arni Cogénération (2002)
Oxydes solides 1000 \((: ecr)aréltl %ureg Centrale au charbon (aprés 2000)
SOFC 23 2 VE commercial (?)
Membrane de type VH petit & moyen (1996)
PEMFC 70 Nafion™ VE (depuis 1994)
Aluminium/Air 20 KOH (agqueux) VE
Zinc-Air 20 KOH (agqueux) VE




Pile a Combustible

Pas de recharge (fonctionnement « plus
simple »)

Bonne puissance massi que (300/500 W/kg)
mais

Cout éevé de lamembrane (Nafion™)

Cout élevé de la separation bipolaire

Nécessite un hydrogene quasi-pur



Leprincipedela pileacombustible

Exemple dela Pile a Membrane échangeuse de protons
Electrolyte Polymeére

= 100 pm

Cathode
]
0, . Hy
- plague
(alr) ] C distributrice [EHE
n C collecteur de l'l' e o
] [ cour ant ' =
[ .
_:l _ Electrolyte
H-0 A= H-0 (Nafion)
+ 02 @ e +H Zone active (dépot Pt)
EME 2 Zonediffusiondle

(feutre carbone imprégne Nafion)



Le Coaur depile
Exemple dela Pile a Membrane échangeuse de protons

Electrolyte
~ one de diffus M embrane polymér e per fluor € sulfoné
,:C(;St?egeéarubsor?g Zone active Zone active Zonedediffusion
Carboneplatiné  Carboneplatiné ~ Feutredecarbone

Cathode

WOde

—_d

NAFION

TT

Pt Pt
Hp—>2H"+ 2H"+2e +%L0,—>

2€ HZO



Electrode-membrane-electrode assembly
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The membraneistested with a assembly cell H, / O,
The polarization curvesare drawn with different current density.
Maximum active surface: 16 cm?




Un peu d’'éectrochimie

e Anode: H,—>2H"+2¢ Vo =EyO,) —EyH,) =1,23V (H,O liq.)

e Cathode: %2 0,+2H"+2e —>H,0 Rendement de cellule: h =V/V,

Courbe de polarisation d'une

120 monocellule PEMEC 400 _
=2 T = 80°C - P H,/air=bars Point de
5 c M \\ 350 fonctionnement
5 B 090 300 standard
S g i \
S:‘—S — 0,75 \ 250
0,60

, \— 200 e T =80°C
0,45 \\ 150 e i =600

o0 (— \\ 100 mA/cm?
0,15 / 50 *V. =06V
0,00 0 T h=50%

0 200 400 600 800 1000

Densité de courant (mA/cm?)



EMEA
Stack 25 cm? H /AIr

IIIIIIIIIIIIIIIIIII



L'architectured'une pile: dela cellule au module
Exemple de la Pile a Membrane échangeuse de protons

Module
Assemblage filtre-presse

i &
D CeIIuIeeIementalre\l.
E= u ﬂ |]|:| | 7 :', A ::..:...:-'
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Composants, électrodes et Composant Module PEMFC de 1 kW
EME et module de 300 W pour véhicule sous-marin




Quelques exemplesde Pilesa Combustible
SOFC planaire

- Siemens
441 Module SOFC planaire de 50 k.

INDEC (ECN)
Composants pour
SOFC

Plaques céramiquesfrittées  Cellules démentaires



Quelques exemplesde Pilesa Combustible
MCFC

Fud Cdl Energy
Unité de 250 kW

Direct Fuel Cell Commissioning
March 18, 1999

M C-Power :

Unité MCFC de
250 kW




Quelques exemplesde Pilesa Combustible

PAFC

AFC

m

3

o |l

ZeGen : Générateur

AFC

Onsg : Cdlule PAFC 25C de

200 kW



L es applications spatiales des Pilesa Combustible
081-2001 : La Navette spatiale

Dersity Probe
Heater Cuter Shell

Agsermbly

Temperature
Sersor

Insulcition

| nter national Fuel Cells:
Pile AFC de 12 kW Quantity

Signal
Conditioner

. ol Cortro Ball Aerospace: ith Ri -
uD%dt?JEWSL rf ! 2 e rTl‘rl"th'-]rilflnrigxl:I;1
A Reservoirs H, £t
Oxygen (Oq) Tank % :

Hydrogen (Hy) Tank

Hydrogen (Ho) Tank——"




L esgrands défisdela pile a combustible

Les4 principaux verrous (1)

Réduirele colt des composantscritiques et du
systemeintégre
Colt actuel dune PEMFC : 6 000 a 9 000 €/kW

Membrane: 150 a 300 €/kwW

Electrodes: 3 000 a 6 000 €/kW

Plague bipolaire: 4 000 €/ kW
Lesprix du marché: < 1500 €/kW

Stationnaire: 750 a 1 500 €/ kW

Transport urbain : 150 a €/kW

Automobile: 30 a 50 €/ kW



L esgrands défisdela pile a combustible

Les4 principaux verrous (2)

Augmenter les performances
Assurer larobustesse, lafiabilité et laduréedevie
PEMFC « haute température » (» 200 °C)
« Miniaturisation » dela PEMFC pour applications
portable
SOFC « basse température » (» 400 °C)
Assurer la slrete
Stockage du combustible
Controler I'impact sur I’ environnement
Choix delafiliere de production du combustible
Démonter larecyclabilité des composants



L e combustible Hydr ogene
Quelques chiffres

1 kg d'hydrogene, c'est :

e 16litresa 700 bars
e 18 kW.h éectriguesen sortiedepile

e 1a2joursd autonomie pour une maison tout
confort (hors chauffage)

e 50-70 km pour un véhicule de classe moyenne
a 100 km/h



L a production du combustible

L ereformage

Exemple du vaporeformage: C,H,0, + (2x—-2) H,0 5 (2x +y/2-2) H, + X CO,

CH,OH +H,0~»  CO+H,0~ CO,+

C02+(H2+(l) H, (+ CO<1%)
Vaporisation —
Reéaction de .
CH3;OH LI Reformage .
+ HzO J water shift Qxycation

referentigll

catalytiquett 1-60.500 ° ¢

Air +
combustible H,O Air +

Argone National

| aboratory
Développement d' un
reformeur méthanol

~ CO <100 ppm

Production d’ hydrogene
alaraffinerie Tosco
(Californie)



L a production du combustible
L’ électrolyse

 Deux principaux typesd’éectrolyse:

 Electrolyse de NaCl : H, coproduit (28 kg de H., par
tonne de Cl,) donne 3% du H, mondial. En Europe, plus
de la moitié de I’ hydrogene distribué par les producteurs
de gaz industriels provient de cette source.

 Electrolyse de H,O : pas actuellement rentable. La
rentabilité est liée au colt de I‘électricité, la
consommation est de l'ordre de 4,5 kWh/m® H,. Les
capacités mondiales installées, soit 33 000 m3 de H./h,
donnent environ 1 % du H, mondial.

''''''''''

Norsk Hydro :
Electrolyseur




L e stockage du combustible
Réservoirs sous pression

e But:
- Concevoair et qualifier un réservoir
hydrogene haute pression a 700 bar.
» Deux solutions technologiques . Réservoir o hydrogene
- Vessie aluminium + bobinage composite, hyperbar (vessie
- Matériau thermo-plastique ssmple ou aluminium + composite)

composite + bobinage composite.

e Laqualification :
- Analyse defiabilité, ssmulation numérique
- Etudedefragilisation,
- Test dechute,
- Test d’eclatement : résistance > 1700 bar,
- Test deperforation : tir a ballesrédlles,
- Crash test.

Leprojet « Hydro-Gen » :
véhicule Berlingo PEMFC



L e stockage du combustible
L es hydrures métalliques

v o 1o
g 'nibdacel [Te MeH, + Q S x/2H,+ Me
AR EEOREAS Exemples:

H,Gas  Solid Meta « Métaux: Mg, Pd ...

e Composésintermetalliques: MgNi,

Composés hydrures GFE .
reservoirs d hydrures métalliques

« Caracteristiques hydrurede Mg hydrurede LaNic
« Capacité massique d’ absor ption 7.6 % 1,5 % )
e Températured'équilibre(1bar) 279°C 15°C
» Sensbilitéaux impuretésdansH, O,, H,O O,, H,0,CO

» Cinétique absorption/désorption treslente tresrapide



Systemes Redox

Produire oxydant et réducteur fluides par €lectrolyse et les
stocker en réservoirs sépares, les ré-injecter dansle
systeme pour produire de |’ éectricité.

Hydrogene -chlore

Zinc- chlore

Zinc- Brome : zn/zn* /i Br/Brg’, RyN*
Systeme Vanadium : vo," vo*tivotivt?
Sulfure -Brome : Na,S,/ S~ // Br/Bry’
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Batteries Redox a circulation




CONCLUSIONS

o |LesBatteries et |es condensateurs sont les systemes les
plus répandus de stockage de | * énergie el ectrigue.

e Temps de stockage
e <0,1s:
e <10mMn:
e 10mn<t<lmois:
e <1 jour:
e <]semane:

Condensateurs
Supercondensateurs
Batteries

Systemes Redox
Electrolyse/PAC





