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MAHREZ .H & REZAIGUIA.N Introduction Génerale

Introduction Générale

La production de I’énergie électrique et son exploitation d’une maniére optimale pour des
raisons économiques, techniques et surtout environnementales présente un intérét major a la
communauté industrielle et la communauté chercheurs scientifique et les exposent devant un
défi de grande dimension pour aller chercher des variantes nouvelles avec plus d’options au
faveur de I’étre humain et ses exigences. La pile a combustible et notamment celle a
hydrogéne est I’une de ces nouvelles tendances énergétiques.

Dans ces deux dernieres décennies, les piles a combustible connaissent un regain d’intérét
a cause des considérations suivantes :

Préserver I’environnement : la réduction des émissions polluantes ou des gaz a effet de
serre, particulierement dans les transports, est un axe de travail des organisations
internationales (Protocole de Kyoto sur la réduction des émissions).

Nouvelles technologies de masse : les utilisateurs de téléphonie, d’informatique,
d’instrumentation ou de multimédia portables attendent des autonomies de plus en plus
importantes sous un encombrement réduit (masse et volume). Malgré les progres de
I’électronique dans les circuits a faible consommation, cette demande en autonomie croissante
met les constructeurs de piles et batteries face a un défi.

Se détacher des sources d’énergie conventionnelles : la dépendance croissante envers les
hydrocarbures avec toutes les incertitudes politico-économiques (approvisionnement,
réserves), 1’augmentation des besoins énergétiques (pétrole ou gaz) pour les transports,
I’industrie et le résidentiel entrainent un intérét croissant pour des sources, vecteurs ou
convertisseurs d’énergie non conventionnels tels que la pile & combustible qui apparait
comme une solution viable.

Ce travail de fin d’étude pour I’obtention du diplome de Master en électrotechnique
industrielle traite la pile a combustible de type PEMFC dont ses différentes partie sont
organisées de la maniére suivante :

Dans le premier chapitre introductif, c¢’est présenté la notion générale de 1’énergie électrique ,
son stockage et le combustible hydrogene comme étant un vecteur énergétique tres intéressant
pour un future tendance dans I’industrie des systemes électro-énergétique.

Dans le deuxieme chapitre, nous décrivons a travers un état de 1’art, les caractéristiques

physiques, thermiques et électriques des piles a combustible
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Dans le troisieme chapitre, la pile a combustible a membrane échangeuse de proton PEMC
¢tait I’essentiel a présenter par sa modélisation statique et dynamique par des modéeles
inspirés de la littérature comme celui d’Amphlett qui prend en compte la plupart des
parametres influant les performances de la pile. La simulation de la pile PEMFC sous Matlab
a donner des résultats trés motivantes dans leur ressemblance a d’autres déja réalisée et
publiés par d’autres auteurs ce qui nous a pouss¢ a aller chercher de plus des résultats
meilleurs et nouveaux dans le chapitre quatriéme tout appliquant des techniques classique
(PID) et nouvelles ( Floue) de commande sur la pile PEMFC et voir ainsi sa performance
comme €tant un source d’énergie prometteuse.

Une étude comparative entres les deux techniques de commande utilisées sont présentées au
terme de ce dernier chapitre.

Plusieurs perspectives de recherche restent possibles pour plus de performances des piles a

hydrogene sont signalés dans la conclusion générale.

Page 2



Chapitre I :
L’¢énergie
électrique,

Production et
stockage.




MAHREZ .H & REZAIGUIA. N Chapitre |

I.1. Introduction

Aujourd'hui, la principale source d'énergie pour la production d'‘électricité est les
combustibles fossiles (pétrole, gaz naturel et le charbon) et de méme pour 1’uranium. Cependant,
il s'avére que le nombre de ces ressources est limité et non renouvelable et que leur combustion
produira des gaz a effet de serre. L'avantage de I'énergie renouvelable est qu'elle peut étre utilisée
en quantités illimitées et n'émet pas de gaz a effet de serre, a moins que des systemes de
fabrication d'énergie renouvelable ne soient utilisés. Leurs opérations sont un moyen de répondre
a la demande énergétique tout en protégeant I'environnement. Les principales sources d'énergie
renouvelable sont I'hydroélectricité, I'énergie solaire, I'énergie éolienne, I'énergie de la biomasse,
I'énergie géothermique et I'énergie des océans. Afin de stocker I'énergie électrique de maniére
significative, nous devons d'abord la convertir en une autre forme d'énergie stockable, puis
effectuer la conversion inverse lorsque nous voulons & nouveau de I'énergie électrique.
Le présent chapitre traite les notions générales des énergies renouvelables, présente les solutions

utilisées dans le stockage de 1’électricité et 1I’option hydrogéne comme source nouvelle.

1.2. Production d’électricité dans le monde

En 2008, la part des énergies renouvelables dans la production mondiale d'électricité figure
(1.1) et figure (1.2) représentait 18,7% de la production totale d'électricité. Cette part est inférieure
a la production de combustibles fossiles (67,6%), mais toujours supérieure a la part de la
production d'énergie nucléaire (13,5%). La combustion de déchets dits non renouvelables entraine
une perte de 0,2%.

Des 6 sources composant la production d’électricité renouvelable, 1’hydro-électricité est
considérée comme la principale avec 86,31% de la production mondiale d’origine renouvelable. La
biomasse (solide et liquide) avec le biogaz et les déchets ménagers renouvelables sont en seconde
position avec 5,94 % en avance sur la filiere éolienne avec 5,73 %, la géothermie avec 1,69 % et
le terme des sources est le solaire qui regroupe les centrales photovoltaiques et thermo-solaire avec
0,32 % [1].
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Figure. I.1. Répartition de la production d’électricité mondiale en 2008 [1].

B hydraulique
M biomasse
m éolien

B Géothermie

M solaire

M énergie
marine

Figure. 1.2. Répartition de la production d’électricité

Mondiale d’origine renouvelable, en 2008 [1].

Entre 1998 et 2008 Figure (1.3), ce sont les sources de production solaire et éolienne qui ont connu
les taux de croissance annuels moyens les plus importants. 1ls ont en effet augmenté respectivement
de 29,6 et de 29,4 % par an. Seules, les énergies marines ont connu une baisse de ce taux durant
cette période. Pour les autres sources, ces valeurs sont comprises entre 1,1 (pour le nucléaire) et 6,6

% (pour la biomasse) [1].
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Figure. 1.3. Taux de croissance annuelle moyenne entre 1998 et 2008,

des sources de production électrique mondiale [1].
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| .3 .L’énergie renouvelable

Les energies renouvelables (EnR) en abrége) sont des sources d'énergie dont le renouvellement
naturel est assez rapide pour qu'elles puissent étre considérées comme inépuisables a I'échelle du
temps humain. Elles proviennent de phénomenes naturels cycliques ou constants induits par les
astres : le Soleil surtout, pour la chaleur et la lumiére, mais aussi la Lune (marées) et la Terre
(géothermie). Leur caractére renouvelable dépend d'une part de la vitesse a laquelle la source est
consommée, et dautre part de la vitesse a laquelle elle se régeénere. L'expression « énergie
renouvelable » est la forme courte et usuelle des expressions « sources d'énergie renouvelables » ou
« énergies d'origine renouvelable » qui sont plus correctes d'un point de vue physique.
1.3.1. L'énergie solaire

Si elle est presque disponible, I'énergie est dite renouvelable continuer. Ses réserves ne

diminueront ni ne se reconstitueront rapidement. Ces sources d'énergie sont de I'énergie propre
car elles ne produisent presque pas de déchets. Cependant, le principal obstacle au
développement des énergies renouvelables est actuellement, ces énergies ne sont pas tres

efficaces [2].

Figure 1.4. Les panneaux photovoltaiques [2].
1.3 .2.L"énergie hydraulique

Il correspond a I'énergie apportée par le mouvement de I'eau, que ce soit sous forme d'énergie
cinétique (par mouvement dans une riviere ou marée) ou sous forme d'énergie potentielle (extraite
dans les montagnes d'une cascade). Cette énergie ne produit pas ou presque pas de gaz a effet de

serre. C'est la source d'énergie renouvelable la plus utilisée aujourd'hui.

Figure 1.5.L'énergie hydraulique [3].
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1.3 .3. L"énergie éolienne

11 s’agit de I’énergie cinétique lié au vent et donc aux mouvements de I’air. Le vent fait tourner
les péles de I’éolienne. Ce mouvement mecanique est transformé en énergie électrique. Le saviez-
vous ? Il existe deux types d’éoliennes : les terrestres dites «on shore » et les éoliennes marines ou «

offshore ».

Figure 1.6.les éoliennes [4].

1.3 .4.La biomasse

Il s'agit de I'énergie solaire stockée sous forme organique grace a la photosynthése. Il
fonctionne en brdlant. Tant que la quantité de combustion ne dépasse pas la quantité produite,
I'énergie est renouvelable. Le probleme le plus important est que la biomasse n'est pas
inépuisable. S’il est développé de maniére naturelle, il y a peu de menace, mais lorsqu'il s'agit de
biomasse cultivée (par exemple, pour les biocarburants), ou lorsque les ressources sont
surexploitées (par exemple, la déforestation), la production d'une telle énergie peut étre. Causer

un lourd fardeau. Impact environnemental [5].

Figure 1.7. La biomasse [5].

1.3 .5. L'énergie géothermique

Le gradient de température dans la crodte terrestre est en moyenne de 3 °© C pour 100 metres.
La géothermie vise a étudier et a utiliser le phénomene des variations de température avec la
profondeur. L'extraction de cette ressource comprend I'extraction de I'énergie géothermique du sol

pour la chauffer ou sa conversion en électriciteé grace a des turbines. Cette ressource a l'avantage
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de proteger Il'environnement et de ne pas étre affectée par les conditions météorologiques
(disponible en permanence), elle est donc fiable et stable dans le temps. Malheureusement, cette
ressource nécessite un forage, les résultats sont parfois aléatoires et le temps d'installation a l'aide
de cette fonction est assez

Figure 1.8. La géothermie [7].
1.4. Le stockage de I’énergie électrique

L'énergie électrique a plusieurs moyens et formes pour la collecter : électrostatique
(condensateurs), ¢lectrodynamique (circuits bobinés), magnétique et mécanique (volants d’inertie),

électrochimique (batteries) [8].

Les enseignants et les politiciens affirment souvent que «l'électricité ne peut pas étre
stockée», mais c'est faux [9] [10]. Il est vrai que I'énergie électrique est stockée, rarement
directement, souvent indirectement, mais il n'y a pas (ou presque) de limite théorique a l'efficacité
énergétique. Puis convertissez-le en une forme intermédiaire parfaitement stockable (gravité,
dynamique, potentiel chimique, etc.). Lors de la charge et de la décharge, il présente d'excellents
taux de conversion dans les deux sens de conversion, ce qui permet de restaurer la réduction, qui
n'est pas limitée par la thermodynamique dans la plupart des cas. En effet, si la conversion n'est ni
trop rapide ni trop lente, la perte d'énergie peut étre suffisamment faible pour envisager un
stockage a forte réversibilité. Au final, le rendement n'est obtenu qu'en répondant a des questions
techniques en optimisant la taille. La proportion d'électricité dans la structure énergétique finale
mondiale augmente rapidement et devrait continuer de croitre au cours des prochaines années
[11]. L'électricité semble également étre la force motrice fondamentale du développement et
présente un grand potentiel pour le développement durable de I'numanité. En fait, il permet la
conversion de toutes les ressources majeures, en particulier les énergies renouvelables [12], et il
permet également d'accéder a tous les services, en premier lieu les services les plus importants.
dans le cas ou il est nécessaire de réduire les émissions de gaz a effet de serre, d'améliorer

I'indépendance énergétique, et de réduire la consommation de ressources fossiles (...), il s'agit d'un
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probléme de maximisation du taux de pénétration des sources variables et incertaines dans les
principales ressources renouvelables (rayonnement solaire et le vent)et en cas de rendement
insuffisant par rapport a la demande, réduire la demande de centrales thermiques de secours (de
préférence alimentées par des carburants renouvelables). Ainsi, dans le contexte d'un marché de
I'énergie ouvert et donc compétitif, le stockage de I'énergie électrique devrait permettre une
augmentation significative de la pénétration des modes de production renouvelables variables
(photovoltaique et éolien) dans le réseau. 1l autorise également I'isolement des consommateurs /
producteurs en cas de fonctionnement anormal du réseau. L’objectif est d'obtenir une alimentation
électrique plus sdre et plus fiable que celle actuelle, et finalement un systeme d'alimentation
électrique plus flexible. cette ressource pédagogique présente les caractéristiques des systemes de
stockage d'énergie de maniére unifiée afin de pouvoir comparer et évaluer des technologies tres
différentes, quelles que soient les formes d'énergie intermédiaire développées (énergie potentielle,
énergie cinétique, électromagnétique, électrochimique ...). La description du systeme de stockage
fait l'objet de la ressource pédagogique «technologie des systémes de stockage d'énergie
électrique» [13].

En trouve deux types de stockage : a moyen terme et a long terme.

1.4.1. Stockage a petites et moyennes échelles

Batteries électrochimiques : lls sont composes de deux électrodes séparées par un électrolyte des

réactions d'oxydation ou de réduction se produisent a leur interface pour générer ou absorber des
électrons. Les ions ainsi générés circulent dans I'électrolyte, générant ainsi un courant électrique.

Volants d’inertie : Le systeme de stockage de I'énergie inertielle (SISE) comprend un volant

moteur couplé a un moteur le volant peut fonctionner selon deux modes: moteur ou générateur.
L'énergie ici est stockée sous forme d'énergie cinétique sur un disque robuste qui tourne a grande
vitesse.

Inductances supraconductrices : Le courant électrique circule dans la bobine supraconductrice

(maintenue a la température critique) sans résistance, donc il ne dégage pas de chaleur en raison
de I'effet joule. Comme les volants d'inertie, ces systemes ont la capacité de libérer toute I'énergie
stockée (contrairement aux batteries). Ils sont trés utiles dans applications nécessitant une charge
et une décharge continues (trées nombreux cycles) pour un fonctionnement continu. Ils sont
désormais commercialisés dans une gamme de puissance assez large (jusqu'a quelques kWh) [14]
[15].

Super-conducteurs : L'énergie électrique est stockée dans des champs électriques de ces

capacités. Contrairement aux appareils électrochimiques, il ne subit pas de réactions chimiques,
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ce qui améliore grandement la recyclabilité. Le principe est similaire a celui d'un condensateur,
mais l'isolant qui remplace I'électrode est remplacé par un électrolyte conducteur d'ions. Dans ce
dernier, le mouvement des ions se produit le long d'une électrode conductrice de grande surface
specifique. Par consequent, nous obtenons une meilleure énergie volumétrique que les

condensateurs [16].

Air_comprimé en bouteille : Ce systeme stocke I'énergie sous forme d'air comprimé a haute

pression dans un réservoir de stockage (généralement un cylindre) en utilisant un compresseur

électrique, qui peut devenir un générateur lors de la détente.

Hydrogene : 1l existe plusieurs fagons de stocker H2. Les principaux sont le stockage en cuve
sous forme gazeuse ou liquide, le stockage sous forme de composés solides (adsorption) et le

stockage sous forme d'hydrures (absorption) [16].

Le tableau I-1 donne les principales caractéristiques ces différentes technologies de stockage

de I’énergie.

Inductances Super- Volants Air comprimé | Hydrogene (via
supraconductri | condensateurs d’inertie en bouteille une PAC)
ces
Forme Magnétique Electrostatique | Mécanique Mécanique Chimique
d’énergie
Densité 1a5Wh.kg™ 5310Wh.Kg™ 1a5Wh.kg™ 81a5Wh.kg™a | 300a 600Wh.kg"
énergétique 200bars !
Constant de Quelque Quelque Quelque lheure a lheure a
temps secondes secondes a minute a Quelque jours | Quelque jours
alminute Quelque minute | 1heure
Rendement >90% >90% -90% -50% 30 a 50%
Capacité Quelques kwh | Quelgues kwh Quelques kwh | Quelgues kwh | Quelques wh a
Quelques MWh
Cyclabilité 10000-100000 | 10000-100000 | 10000-100000 | 1000-10000 N/A
Cout(€.kwh™) | 500 472 000 50 0002150 000 | 150425000 50a80 15
Cout(€.kw™) -300 -300 300a350 400a1200 6000

Tableau. I.1. Caractéristiques des différentes technologies de stockage qui peuvent étre employées pour des systémes a

petites et moyennes échelles [14] [15].

L’énergie électrique, Production et stockage
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1.4.2. Stockage a grandes échelles

Les différentes technologies de stockage qui peuvent étre employées pour des systéemes a
grandes échelles ainsi que leurs principes sont donneées ci-dessous [14][15].
Hydrauligue gravitaire : Une centrale électrique & accumulation par pompage est une centrale

électrique a accumulation par pompage (STEP), ou une centrale électrique a accumulation
pompée pompe I'eau d'un bassin a un autre a une altitude plus élevée. Au stade de la production,
sous l'action de la gravité, I'eau en mouvement s'inverse vers le plan inférieur, puis la puissance
de I'eau est convertie en électricité via la centrale électrique.

Air_comprimé en caverne : Le surplus d'électricité généré par les centrales électriques de base

(centrales nucléaires ou thermiques) ou les energies renouvelables (énergie éolienne, etc.) pendant
les heures creuses est utilisé pour comprimer l'air dans les cavités souterraines a l'aide de
turbocompresseurs. L'air est comprimé et stocké dans des grottes profondes, ce qui permet de
résister a la pression de I'air (en raison du poids du terrain au-dessus de la grotte). La récupération
d'électricité est réalisée en fournissant de I'air comprimé a la turbine a gaz. Il est chauffé dans la
chambre de combustion par ajout de gaz naturel puis détendu dans la turbine. La chaleur perdue
dans la fumée peut étre récupérée pour la cogénération.

Electrochimique a circulation : Leur technologie est plus complexe et plus volumineuse que les

batteries traditionnelles. Par exemple, dans les batteries au plomb-acide, I'électricité elle-méme
est stockée dans la batterie sous forme d'énergie chimique. Dans le cas d'une batterie a
circulation, deux électrolytes (liquides conducteurs a base d'ions) sont utilisés, qui ont des
potentiels d'oxydo-réduction différents, et sont contenus dans un conteneur séparé a l'extérieur de
la batterie. Lorsque de I'énergie est nécessaire, pomper les électrolytes (oxydant et réducteur) dans
leurs conteneurs respectifs. Ceux-ci sont séparés par une fine membrane sélective. La différence
de potentiel redox entre les deux liquides se traduit par un échange de charges a travers la
membrane, générant ainsi un courant qui est absorbé par I'électrode. Lorsque le courant d'une
source d'énergie externe est injecté, le processus inverse de cette réaction chimique se produit.
Cela permet de régénérer I'électrolyte, qui peut ensuite étre renvoyé dans leur récipient.

Thermique a réfractaires et & turbine Une technologie en cours de test dans laquelle I'énergie

électrique est stockée ici a travers des matériaux réfractaires (sous forme d'énergie thermique)
pour fournir de l'air chaud aux centrales a cycle combiné. du fait du développement des turbines a
gaz haute température (au-dessus de 1400 ° C), ce principe est envisageable depuis plusieurs
annees. En fait, ceux-ci atteignent une efficacité de conversion thermoélectrique de 60% dans le
cycle combiné. L’avantage est qu'a ce niveau de température, la densité¢ d'énergie qui peut étre

stockeée est assez importante [15].
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Le tableau I-2 donne les principales caractéristiques de ces différentes technologies.

Hydraulique Air comprimé en | Electrochimique a | Thermique a
gravitaire caverne circulation réfractaires et turbine
Forme d’énergie | Mécanique Mécanique chimique Thermique
Densité 1kwh.m® pour une | 12kWh.m? pour une | 33kWh.m™ 200 kWh.m™
énergétique chute de 360 m caverne & 100 bars
Rendement 65 a60% -50% 70a90% -60%
capacité 1a100GWh 0.1a10GWh 102100MWh 1a 100GWh
cyclabilité >10000 N/A N/A N/A
Cout(€.kwh™) 7024150 50280 100 & 300 50
Cout(€.kwh™) 600al 500 400a 1 200 1 000 a 2 000 350a1000

Tableau. I-2. Caractéristiques des différentes technologies de stockage qui peuvent étre employées pour des systémes a
grandes échelles [14] [15].

1.5. L'hydrogene

L'hydrogéne est I'élément le plus abondant de I'univers. Il est principalement utilisé raffinage

du pétrole, traitement chimique, fabrication  d'équipements  électroniques, raffinage des
métaux et transformation des aliments [17]. Comme on doit produire I'hydrogéne, il ne s'agit pas
d'une source d'énergie au méme titre que le soleil, le vent, I'eau ou le charbon [17]. L'hydrogéne est
principalement composé de le reformage a la vapeur du méthane est généralement utilisé dans
I'industrie pétroliere [17]. Ce processus utiliser des hydrocarbures et générer des émissions. Peut
également produire hydrogéne utilisant de I'électricité sans émission (comme I'énergie) I'énergie
hydraulique, I'énergie éolienne, I'énergie solaire ou I'énergie nucléaire (généralement par
électrolyse) I'électricité divise I'eau en ses composants [17]. Montant de plus gros hydrogéne est
également produit en tant que sous-produit du processus industrie, comme la fabrication de chlore
[17]. Que I'électrolyse ou le recyclage des déchets soient utilisés, la production d'hydrogéne

n'émet pas de dioxyde de carbone. Les particules ne sont pas non plus du soufre [17].

L'utilisation de I'nydrogéne comme vecteur d'énergie présente plusieurs avantages [17]:

* L'hydrogene peut remplacer les combustibles fossiles.

* La production et 1'utilisation d'hydrogéne peuvent contribuer a améliorer I'hydrogéne qualite de
I'air et réduction des émissions de gaz a effet de serre.

* L'hydrogene permet de créer de nouveaux débouchés.
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e Dans beaucoup de pays, permet d’améliorer la fiabilité énergétique et I'autonomie.

* Le stockage a long terme de grandes quantités d’énergie est possible.

L'hydrogene peut étre stocké sous forme de gaz comprimé ou de liquide, ou il peut étre stocké

sous forme d'hydrogéne composeé [17]. Ensuite, il est transporté sous forme de bouteilles de gaz,

de remorques tubulaires ou de camions -citernes frigorifiques par canalisations ou routes [17].
Initialement identifié par Cavendish en 1776 et son nom proposé en 1787 entre autres par

Lavoisier [18] et venant du Grec, signifie qui génére 1’eau. Ainsi I’hydrogene réagit avec 1’oxygéne

pour former de 1’eau :

H,(g) + %OZ(g) - H,0(g) + Energie(LHV) (1.1)
H,(g) + %02(g) — H,0(l) + Energie(HHV) (1.2)
140
120 -
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Figure.1.9. Densité d’énergie massique pour différents

Vecteurs d’énergie.

L'énergie produite par la combustion de I'nydrogene est plus élevée que tout autre combustible
figure (1.4). En comparant le pouvoir calorifique (LHV), le pouvoir calorifique de I'hydrogéne lls
sont respectivement 2,4 fois, 2,8 fois et 4 fois supérieures a ceux du méthane, de I'essence et du
charbon [19]. L’avantage de consommer de 1'hydrogene de cette maniere est qu'il ne dégage pas
de CO 2. Mais en ce qui concerne sa production, 98% de la production peut maintenant étre
réalisée en reformant du pétrole ou du gaz naturel, puis une grande quantité de dioxyde de soufre
est libérée. L’hydrogéne peut en fait étre inépuisable, tant que vous savez comment produire des
quantités suffisantes d'hydrogéne a un colt compétitif, en utilisant idéalement une énergie a faible
émission de carbone (énergie nucléaire et renouvelable) pour produire de I'hydrogéne. Nous

parlons de «technologie de I'hydrogéne» comme étant toutes les technologies recherchées pour
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produire de I'nydrogene, le stocker et le convertir en énergie, ou simplement toute la chaine de
I'nydrogene. Figure (1.10).
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Stockage (combustion, électrochimie)

Production

Transport Utilisation/Application
(chaleur, électricité)

Distribution .
+ gaz naturel « vaporeformage
+ charbon « oxydation partielle Rtlungof
« pétrole « reformage autothermique intégré

NORMES

ET REGLEMENTATIONS
NATIONALES ET

INTERNATIONALES

« électrolyse
« craquage de Ueau par &
cycles thermochimiques - 8

Réseau de distribution Stockage Pile & combustible

Transformation + haute pression
’ermxhimiqw pR— + hydrures métalliques
et gazéification « matériaux carbonés
Ou1abioates Pile a combustible
Moteurs
Applications: Turbines
« portables fordinateur
mobiles...)

+ embarquées (transports]
« stationnaires (production collective
ou domestique d'électricité)

Production biologique —)
d'hydrogéne [microalgues,
organismes photosynthétiques,
bactéries non photosynthétiques)

Journée CNRS - GAT12 -20 Janvier2005 2

Figure. 1.10. Synthese de la filiere hydrogene [20].

1.5.1. La production d’hydrogéne

L'hydrogene est abondant a la surface de la terre, mais il n'existe pas a I'état pur. Il est toujours
associé a d'autres éléments chimiques dans des molécules telles que I'eau et les hydrocarbures.
Les organismes vivants (animaux ou végétaux) sont également composés d'hydrogéne. Par
conséquent, la biomasse est une autre source potentielle d'hydrogéne. Comme montre.
Figure(l.12), nous montre différentes maniéeres de produire de I'hydrogeéne. Divisons ces méthodes

en plusieurs catégories [21]:

Extraire I’hydrogéne de ces ressources primaires que sont les hydrocarbures, la biomasse ou encore

I’eau nécessite un apport en énergie.
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Gaz: Le gnz naturel ou le
Algues : Méthodes de Ia bio-gaz sont des sources Huile : I'hydrogéne est produit avec
production d'hydrogene par d'hiydrogéne par reformation | reformation de la  vapeur ou
s ” s i
I'utilisation de la photosynthése de la vapeur ou oxydation ':3 oxydation particl des fossiles ou les

partielle huiles repnouvelables
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pous I'liydrogéne de la biomasse
( -

Puissance: Electrolyse de eau
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les riches en hydrogéne- peuvent ére
reformé & I'hydrogeéne

par des sources renouvelables

Figure 1.11. Les différents modes de production de I’hydrogéne [22].
1.5.1.1. Production d’hydrogéne a partir des sources fossiles

Actuellement, 95% de I'hydrogene est produit par les hydrocarbures, principalement parce que
les hydrocarbures ont été intégrés dans l'industrie pétroliere et que l'industrie pétroliere est I'un
des principaux consommateurs d'hydrogéne. Bien entendu, d'autres raisons sont leur disponibilité
actuelle et leur réactivité chimique et leur colt de production total. Logiquement parlant, la
principale matiére premiére est le gaz naturel, qui est principalement composé de méthane (la
formule chimique est CH4, c'est-a-dire qu'un atome de carbone équivaut a 4 atomes d'hydrogéne,
et chaque comparé a tous les autres hydrocarbures, le rapport carbone est le plus important).
D’autres hydrocarbures peuvent ¢galement étre utilisés.

La principale voie de production des hydrocarbures retenus au stade industriel est la
production de gaz de synthese ou gaz de synthese, qui est un mélange d'hydrogéne et de
monoxyde de carbone (H2 + CO). Actuellement, I'nydrogéne est utilisé comme matiére premiere
dans les industries chimique et pétrochimique. Par conséquent, sa production est généralement
associée a d'autres appareils existants pour minimiser les codts d'énergie et de matériaux. par
exemple, dans la production d'ammoniac, le dioxyde de carbone de I'étape de pré-production

d'hydrogéne est utilisé pour produire de l'urée a partir d'ammoniac.
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1.5.2. Les principales formes de stockage de ’hydrogéne [23] :

Il existe trois grandes familles de stockage d'hydrogéne: les voies solide, liquide et gazeuse.
Zittel [24] a donné un tableau. 1-11, en fonction de sa capacité d'analyse de volume et de poids,
propose des solutions techniques. Bleu Le transparent est utilisé pour le stockage de gaz et le
rouge est utilisé pour le stockage de liquide (basse température). Le stockage a I'état solide utilise
plusieurs couleurs pour distinguer les hydrures conventionnels verts des hydrures complexes
orange. L’objectif est d'obtenir des méthodes de stockage mobiles ou fixes efficaces a court et
long terme. En raison du grand nombre de restrictions a respecter, le probleme est complexe:
capacité de gravité, capacité volumique, colt, durée de vie, pression de refoulement maximale /

minimale, temps de remplissage, tempeérature de fonctionnement, volume de fuite. . .

Densité ( g(CIM).cm”)

5 2 1
175 , ———
% W ZrV H,
= 150 | '
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S ZrNiH, (g BaReH, 7 '
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o 2V sl Mg NiH - LIBH,
L 1wofp = e o
- - A | LiAIH
s FeTiH._ NaAH, A
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E " }
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Y
- le;,Hg,J
% . B B
e i na e |
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o - |
° L | 1 1
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Densité massique d'Hz p,, ( % massique)

Figure 1-12. Capacités volumique et gravimétrique de candidat réel ou

Potentiel au stockage de I’hydrogéne [25], d’aprés Ziittel [26].

1.5.2.1. Stockage gazeux

Le chemin du gaz est la technologie de stockage la plus simple et la plus largement utilisée.
L’hydrogene est contenu dans un réservoir sous pression. Plus la pression est ¢€levée, plus
I'nydrogéne est stocké. Le réservoir de stockage actuellement développé fonctionne a une
pression maximale (environ 480 bars) de 300-350 bars (30-35 MPa). Les travaux actuels incluent
la création de reservoirs de stockage de gaz en dessous de 700bar pour augmenter la capacité, ce
qui est le principal inconvénient de cette technologie.

Pour leur conception, les réservoirs gazeux sont regroupés sous 4 types :
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Type I I III . v
C_ Iy 4y
| | |
Schéma ! LR | Ul !
I I L
| | |
! . ! | 1
Réalisation _! ! !

Tableau.1.3. Les différents types de réservoirs gazeux [27] [28].

Pour chaque type de réservoir de stockage, le choix de la coque extérieure (garniture) en contact
avec I'nydrogene est critique. Dans le cas du type I, la contrainte mécanique est directement
absorbée par la traversée. Par conséquent, il est préférable d'utiliser un matériau (acier) avec une
limite d'élasticité plus élevée. En revanche, dans le cas des réservoirs de stockage de type 11 et de
type IV, le revétement sert de barriére a I'nydrogene. Ensuite, les matériaux a faible perméabilité
a I'nydrogéne sont préférés (pour le type I, I'aluminium est utilisé). La largeur, le motif, I'angle
d'enroulement et le nombre de passes de fibre sont I'un des critéeres d'optimisation de
I'enroulement filamentaire.

1.5.2.2. Stockage liquide

Afin de stocker I'nydrogene sous forme liquide, il est refroidi a 20 K (-253 ° C). Cette technologie
est maitrisée, notamment pour les applications spatiales ou le stockage fixe (hdpitaux, stations-
service). Le volume est bien sir important, mais la trés basse température reste le principal
probleme de cette technologie. De plus, I'énergie de liquéfaction est élevée. Cette technologie est
plus adaptée aux stockages fixes (station -service Air-Liquide, Linde cf) qui permettent d'obtenir
une excellente isolation thermique. En revanche, dans les applications mobiles a isolation
thermique limitée, le chauffage du réservoir de stockage provoquera I'évaporation de I'hydrogeéne,
puis I'hydrogéne doit étre libéré pour limiter la pression interne dans le réservoir de stockage. De
cette maniére, l'utilisation de véhicules hybrides (essence / hydrogene) peut charger longtemps de
I'hydrogéne.

1.5.2. 3. Stockage solide

Le stockage solide est exploité dans des conditions de température et de pression standard. Il
existe de nombreuses formes de stockage & semi-conducteurs. Etiquette de tableau. (1.2). Quatre

plats principaux sont proposes.
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Stockage par adsorption Hydrures chimiques (réactif avec I’eau)
-charbon actif -NaH encapsulé

-nanotubes -LiH et MgH,

-nano fibre de graphite CaH,, LiAIH,, .

-MOFs , Zéolites, ..

Hydrures réversibles Hydrures chimiques (thermique)
-Alliages et composés intermétalliques -Borozane d‘ammoniac
- Nanocristaux - Hydrure d’aluminium

- Hydrures complexes

Tableau. 1.4. Les différents groupes de stockage solide [29].

1.6. Conclusion

Une présentation générale de la production d’électricité a partir des énergies renouvelables et
leur stockage et de la filiere hydrogéne (production, stockage et conversion pour des fins
énergétiques) forment 1’essentiel présenté dans ce premier chapitre .Comme les ressources fossiles
(actuellement elles sont la source principale de production d’électricit¢é dans le monde) sont
limitées, non renouvelables, et leurs combustions engendrent des gaz a effet de serre. Pour remédier
a ces problemes, I’importance donnée aux énergies renouvelables, pour produire de 1’électricité, est
toujours en augmentation notamment dans les filieres solaire et éolienne. Ces sources étant
généralement intermittentes, pour cela un systeme de stockage « propre » était nécessaire. Depuis
plusieurs années, 1’hydrogéne semble étre le vecteur énergétique de I’avenir. Pour convertir

I’hydrogene en €lectricité il nécessite un convertisseur électrochimique appel€ pile a combustible.
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Il .1.Introduction et problématique

Une pile a combustible est un dispositif électrochimique qui peut convertir I'énergie interne
du combustible en énergie électrique en libérant de la chaleur. Lorsque Henry David a clarifie le
principe de I'électrolyse inverse en 1802, il a souligné la possibilité de I'électricité et de la chaleur
produites par la réaction chimique entre I'oxygeéne et I'hydrogéne. Puis William Grove a utilisé ce
processus pour I’expérimenter en 1839, utilisant pour la premiére fois des piles a combustible
pour produire de I'électricité, de la chaleur et de I'eau de réaction. Depuis sa découverte, plusieurs
types de piles a combustible ont été inventé en fonction de I'électrolyte utilisé, avec des
températures de fonctionnement allant de quelques dizaines de degrés a plus de 1000 degrés
Celsius traduisant la contrainte principale a la mauvaise exploitation et gestion de ce type de pile
ce qui nécessite ainsi un réflexion plus avancée pour réduire cette contrainte a une température

plus basse a travers des nouveaux types de combustibles et d’électrolytes.

=
. noteur...

o )c

air ou
dilydrogéne ——s [ | HY — ) - dioxynéne
Hy (0) = 2 H* (aq) + 2" | [02(@)+ 4H* (2 + 4 e =210 )
a électroivte
zone cataltique solide zone catatytifzue |
dimydrogéne (membrane air appauvri
eteau ~=— [ échangeuse — en dioxygéne
de protons) et eau

anode cathode

—— l _—
chaleur

Figure 11.1. Schéma d’une pile a combustible de type PEMFC [30].

Il .2.Historique

Le britannique sir henry David (Henri David) a découvert cette pile a combustible en 1802. Il
a prouvé conceptuellement la possibilité de produire de I'électricité par électrolyse inversée de
I'eau. En 1839, William GROVE [31] décrit la premiere pile a combustible. 1l fonctionne a
I'nydrogéne et a I'oxygéne a basse température et posséde des électrodes en platine et de l'acide
sulfuriqgue ou autre comme électrolyte. Depuis 1855, les gens ont développé de nouveaux
concepts utilisant des électrolytes fondus a haute température. Bien que l'industrie de I'nydrogene

ait un potentiel indéniable, les résultats ne sont pas satisfaisants, et en 1939, les résultats des
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recherches du premier siécle étaient assez pessimistes. Aprés 1945, trois groupes de recherche
(aux Etats-Unis, en Allemagne et en Union soviétique) ont repris leurs recherches sur les
principaux types de générateurs, apportant les améliorations technologiques nécessaires au
développement de «l'industrie Au début des années 1960, lorsque le National Aéronautique and
Space Administration (NASA) a cherché des solutions plus économiques en énergie, les piles a
combustible ont renouvelé son intérét. Ces recherches ont conduit la technologie des piles a

combustible au développement de la premiére membrane échangeuse de protons.

11.3. Principe de fonctionnement d’une pile a combustible

Les piles a combustible peuvent directement convertir I'énergie chimique en énergie
électrique, de plus, contrairement aux batteries traditionnelles, le carburant est fourni en continu,
par conséquent, le courant peut étre obtenu en continu. Utiliser le carburant méthanol ou autres
alcools nécessitent une température de fonctionnement plus élevée: 800 a 1000 °C. Il y a des
problémes avec la production de batteries fonctionnant a cette température: il est donc préférable
d'utiliser de 1'hydrogeéne [32], c’est la cause principale qui traduit la problématique fondamentale

pour un recours fondé aux piles a combustible a base d'hydrogene.

R
N
Circuit
Sens de circulation

f
[. électrique | des électrons dans le
circuit électrigue

A[/—\wff Membrane (Electrolyte)
(::L” Y

| Entrée du dioxygéne
venant de I'air

Sens de circulation
des électrons dans le
circuit électrique

S,

Réaction chimique
entre le
dihydrogéne et le
dioxygéne

/1

Entrée du
dihydrogéne

U

Figure (11.2). Schéma du principe élémentaire d’une pile a combustible [33].

Sortie d'eau

I1.4. Réaction de I'oxydoréduction

La réaction redox ou réaction redox est une réaction chimique dans laquelle un transfert
d'électrons se produit. La substance chimique qui capture les électrons est appelée «oxydant» et la
substance chimique qu'elle libére est appelée «réduction». Les réactions redox se produisent lors
de la combustion, lors de certaines doses métallurgiques, lors de la corrosion du métal, de

I'électrochimie ou de la respiration cellulaire. Ils jouent un réle particulierement important dans le
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domaine de la biologie dans le processus de conversion de l'oxygéne en eau (H,O) dans les
organismes. Les réactions redox sont également souvent utilisées dans I'industrie: la fonte est
obtenue a partir de minerai composé d'oxyde de fer par réduction, et I'acier est ensuite obtenu a
partir de fonte par oxydation. La diversité des réactions redox s'explique par la mobilité des

électrons dans diverses formes de matiere, douce et omniprésente [34].
11.4.1. La demi-réaction d'oxydation

Lors d'une demi-réaction d'oxydation, un atome perd un ou plusieurs de ces électrons. A chaque
fois gu'une substance donne un électron, sa charge ionique, qui correspond a son degré d'oxydation,
augmente de 1. Dans I'équation de cette demi-réaction, les électrons font toujours partie des
produits; ils sont donc situés a la droite de la fleche de I'équation. La substance qui donne un ou des

électrons, en I'occurrence le réactif de la réaction, est nommeée I'agent b.
11.4.2. La demi-réaction de réduction

Lors d'une demi-réaction de réduction, un atome gagne un ou plusieurs électrons. A chaque fois
gu'une substance gagne ou accepte un électron, son degré d'oxydation diminue de 1. Dans I'équation
de cette demi-réaction, les électrons font toujours partis des reactifs; ils sont donc situés a la gauche
de la fleche de I'équation. La substance qui accepte des électrons, en I’occurrence les réactifs de la
réaction, est nommée l'agent oxydant. Cette substance peut aussi étre appelée substance réduite
[35].

réduction

Ox + ne- 2 Red
—
Oxydation
Figure 11.3.La Réaction d'oxydoréduction [35].
IL.5. Les principaux composants d’une PAC
Une pile a combustible est constituée des trois principaux éléments [36].
- L’anode qui est alimentée par un combustible (hydrogéne, méthanol, etc.) ;
- La cathode qui est alimentée par un comburant (oxygene) ;
- I’électrolyte, solide ou liquide, qui sépare les deux électrodes, assure la diffusion des ions

intermédiaires de la réaction d’oxydation du combustible.
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L’¢lectrolyte doit empécher le passage des électrons qui passent a travers le circuit électrique.

Anode Cathode

Electrolvte

Figure 11.4. Réactions produites [37].

Les deux électrodes sont séparées par I'électrolyte. A l'anode, on améne le combustible
(le plus souvent de I'nydrogéne, parfois du méthanol). La cathode est alimentée en oxygéne
(ou plus simplement en air, enrichi ou non en oxygéne) comme le montre la figure (11 .4)
11.6. Types de piles a combustible

Les piles a combustible dépendent généralement de la nature de I'électrolyte, de la température
a laquelle la batterie fonctionne et du type d'ions qui assurent la conduction ionique. Par
conséquent, on distingue six types de piles a combustibles [38]:

11.6. 1.Trois a électrolytes acides (ions H+ migrant de I’anode vers la cathode) :

Les PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) : L’électrolyte est constitué d’une
membrane solide polymére fonctionnant a basse température. (20-100°C). Celle-ci transmet
sélectivement vers la cathode les ions H+ formés par oxydation catalytique de I’hydrogéne injectée

directement sur 1’anode.

A I’anode :

H, 4+ 2H,0 — 2H;0" + 2e~ (11.1)
A la cathode :

=0, + 2H;0* + 2e~ > 3H,0 (11.2)

- Les DMFC (Direct Méthanol Fuel Cell) : Au lieu d’hydrogéne, ces piles utilisent comme
combustible le methanol (CH30H). Injecté directement sur 1’anode avec de I’eau son oxydation
catalytique produit des ions H+ et du gaz carbonique. Comme sur les PEMFC, une membrane
solide polymere transmet sélectivement les H+ vers la cathode.

A I’anode :
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CH;0H + 7H,0 - 6H;0% + C0,2e" (11.3)
A la cathode :
~0; + 2H;0* + 2¢~ > 3H,0 (11.4)

- les PAFC (Phosphorique Acid Fuel Cell) : utilisent a la place de membranes solides de 1’acide
phosphorique liquide occlus dans une matrice solide poreuse. Elles peuvent fonctionner jusqu’a
200°C.

11.6. 2. Trois a électrolytes basiques (ions négatifs migrant de la cathode vers ’anode) :

- les AFC a potasse liquide (Alkaline Fuel Cell) : utilisent I’ion OH- libéré par réduction catalytique
de cette base sur la cathode. A I'anode, avec un catalyseur au nickel, ou au platine-palladium, on a:
H, +2HO™ - 2H, + 2e~ (11.5)

A la cathode, avec un catalyseur & I'oxyde de nickel, a argent ou au platine-or, on a:
=0, + 2™ + H,0 - 2HO" (11.6)

- Les MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) : utilisent des carbonates de lithium et de potassium
fondus pour faire migrer des ions CO32- . A I’anode, avec un catalyseur fait d'un alliage nickel-
chrome / nickel-aluminium, on a la réaction:

2H, + 2C0%3.- 2H,0 + 2C0, + 4e~ (11.7)
A la cathode, avec un catalyseur d’oxyde de nickel, on a:

0, + 2C0, + 4e~ - 2C0%3. (11.8)
-les SOFC (Solide Oxyde Fuel Celle) : exploitent un électrolyte solide (zircone dopé aux terres
rares) pour produire des ions O2-. A I’anode, avec un catalyseur au cermet de zirconium et nickel

on a la réaction:

2H, + 20%~ - 2H,0 + 4e~ (11.9)
Ou
200 + 207 > 2C0, + 4e” (11.10)

A la cathode, dans les deux cas, a I’aide d’un catalyseur au manganite de luthane dopé¢ au

strontium, on a la réaction:

0, + 4e~ - 202~ (11.11)
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Le tableau suivant regroupe les différents types de pile a combustible :

Type de pile lon Températ | Temps de | Applications

mobil | ure démarrage

e
Alcaline (AFC) OH" | 500-200 <0.1h Vaisseaux spatiaux

(Apollo .p .ex,)

Membrane H* | 50-100 <0.1h Véhicules, applications
échangeuse de mobiles, cogénération
protons (PEMFC)
Acide phosphorique H" | 220 <0.1h Cogénération
(PAFC)
Carbonate Fondu 700 <0.1h Cogénération
(MCFC) co??
Oxyde solide | O |[800-1000 |<0.1h Cogénération,
(SOFC) Auxiliaire des Véhicules
Méthanol direct | H* 50-130 <0.1h Applications :Mobiles
(DMFC) ,transport

Tableau 11.1 .caractéristique de toutes les piles & combustible [39].

11.7. Caractéristiques et proprietés de la PEMFC

Puisqu'il existe autant d'applications dans le domaine fixe que dans les domaines automobile
et portable, des recherches tres approfondies ont été menées sur ce type de piles pour entretenir
tout aspect liés au développement de la PEMFC ou ses différents avantages et leur robustesse
n'ont pas encore été prouvés pour convaincre les principaux acteurs de développer l'intérét de
I'economie de I'hydrogene (production, distribution, stockage, etc.).

Dans la PEMFC, I’'hydrogéne est utilis¢é comme carburant et 1'oxygeéne (ou l'air) est utilisé
comme oxydant. Le principe de fonctionnement de la batterie est de récupérer I'énergie de
combustion de I'nydrogene et de la convertir en énergie électrique. La réaction globale se

produisant dans la pile peut étre écrite comme [40].

H, + 0, = H,0 + A" (11.12)
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Afin de récupérer I'énergie dégagée par la réaction, il est nécessaire de dissocier la réaction totale en
deux demi-réactions, separées spatialement par un électrolyte. L'électrolyte d'une pile PEMFC est
une membrane polymeére imperméable aux gaz, isolant les réactions d'oxydation de I'nydrogéne a
I'anode et de réduction de I'oxygene a la cathode. Cet électrolyte permet le passage de protons (ions)
sans étre conducteur électronique, donc sans passage d'électrons. Les groupements acides présents
dans sa structure, généralement SOsH ou CO-OH, assurent le transfert des protons entre I'anode et
la cathode.

11.7. 1 . Type d'électrolyte

L'électrolyte de la pile a combustible & membrane échangeuse de protons PEMFC est
généralement, les membranes polyméres poreuses sont capables de transporter des ions
hydrogéne H2.

Les demi-équations électrochimiques ayant lieu a I'anode et a la cathode sont les suivantes

H,—2H" +2e” (anode). (11.13)
~0; + 2H* +2e™+- H,0 (cathode). (11.14)

Ces batteries fonctionnent a des températures inférieures a 100 ° C. La température de
fonctionnement plus basse leur permet de démarrer relativement rapidement.
La pile a combustible est constituée d'un empilement de cellules qui forme un empilement de

piles. Ces unités de base sont composées de composants d'électrode a membrane (EME).

Assemblage
Membrane

Cansux de

Plaque de fin o
monopolalre
Plaque

bipolsire
Unité do / F

répétition

Figure Il .5 . Assemblage d’une cellule élémentaire [41].

11.7. 2.Membranes polymeéres ioniques
La membrane conductrice de protons constitue le cceur de la pile a combustible PEMFC. C'est
leur conductivité électrique qui détermine la recombinaison électrochimique de I'hydrogéne et de

I'oxygene, qui a son tour détermine ses performances. La goutte ohmique limitera le
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fonctionnement sous haute densité de courant, et est principalement liée a la membrane (la
résistance de la membrane est liée au rapport) I'épaisseur dépasse la conductivité protonique). De
plus, ce dernier doit montrer une bonne résistance mécanique et chimique dans les conditions de
fonctionnement, car le gaz est impermeéable et maintient une teneur élevée en eau a des
températures élevées, car cela détermine la conductivité électrique. La membrane est ensuite
reliée & deux électrodes, une de chaque c6té, pour permettre lI'alimentation en gaz et favoriser les
réactions chimiques [42].

11.7.3.Les électrodes

L'électrode est le site de la réaction redox. L'électrode doit avoir les caractéristiques suivantes:
-Poreux pour permettre au gaz de se diffuser vers le site de réaction. lls ont généralement du
feutre ou du papier carbone.

-Imprégnation avec une pate composée d'un catalyseur au platine carbone le c6té en contact avec
I'électrolyte.

-Devenir un bon conducteur électronique (collecter les électrons et conduire a plague bipolaire).
-Maintenir la flexibilité pour augmenter la surface de contact avec I'électrolyte. A temps
actuellement, le catalyseur utilisé est le platine.

La partie de I'électrode immergée dans la péate constitue la zone active. Numéro d'article

I'imprégnation constitue la zone de fusion [43].
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Figure 11 .6 . Structure des électrodes (& gauche) et point triple (& droite) [44].

11.7.4.Les plaques bipolaires

La fonction de la plaque bipolaire est de collecter le courant, de distribuer et Séparation des
gaz a I'anode et a la cathode. Le matériau de la plaque bipolaire par conséquent, il doit avoir un
niveau suffisant de conductivité et d'imperméabilité le gaz est plus haut que la membrane

échangeuse de protons. La plaque les plus courantes fabriquées en graphite [45].
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11.8. Description du St