Données sur les piles, accumulateurs et piles a combustibles

A. Piles
Appellation Pilesaline Pilealcaline Pile zinc air Pilesau lithium
L eclanché
anode 7n 7n Zn 2 procédés usuels :
Zn® zrt* + 26 Zn+40H ® Zn(OH) + 26 Zn+20H'® ZnO+ | LilFeS,:
H,0 + 2¢ 4Li + FeS, ® 2Li,S
Réaction | cathode MnO, MnO, HgO Ag,0 0, L
MnO,+H" +€® | MnO,+H,0+€® HgO+H,O+2€ | AgO+H,0+2€ | O +2H,0+4e® MnO» + Li ® Lii/llno
MnO,H MnO,H + OH’ ® Hg+ 20H ® 2Ag+20H 40H 2 2
Electrolyte Solution gélifiée
NH,4CI, ZnCl..
La L'électrol yte est une solution basique (acalineg).
consommation | Solution gélifiée de potasse KOH. Sdl delithium dans
del'éectrolyte Larésistance interne est plus faible que pour une pile saline, grace ala potasse, un solvant oraaniaue
implique une meilleur conducteur. ganique.
diminution de la
puissance avec
|'état de charge.

Températurede 5255 -18 455 -18 455 -10 455 -10 455 -40 260

fonctionnement (°C)

f.em. (V) 1,5V 1,5V 1,35V 1,6V 1,4V 153V

(Evr\‘/‘f]r_g';f)‘“ass'q“e 100 100 123 136 245 2455 322260

Energievolumique 0,18 0,24 0,50 0,55 052145 0,3420,50

(W.h.cm™)

Colt Faible Moyen Elevé Elevé Elevé Elevé

Autodécharge par an 6% 3% 3% 3% 5% (si scellée) 1%

a20°C Valeurs amultiplier par 2 ou 3a40°C et adiviser par autant a0°C.

Remar ques Nécessitent un
solvant non agqueux
en raison du fort

Le zinc peut réduire I'eau en dihydrogene, selon laréaction Zn + 2H,0 ® Lapiledoit ére pouvoir réducteur du

Zn* +H,+ 2 OH utilisée dans les lithium.

Cette réaction parasite constitue une autodécharge de lapile : on perd dela semaines quii Ces piles ont une

matiére active zinc alors que la pile ne débite pas. C'est pour éviter cette suivent I'ouverture | forte

réaction que le zinc des piles éait |égerement ama gamé avec du mercure: la | du film qui va énergie massique et

réaction rapide sur une surface de zinc devient trés lente sur une surface de permettre al'air volumique et peuvent

mercure. darriver ala fonctionner dans une

Le role du mercure est tenu maintenant par un agent tensioactif nontoxique. | cathode. tréslarge gamme de
température (utilisées
dans les expéditions
polaires).

Utilisation Piles boutons : montres,

Jouets, Radios, jouets, calculatrices.... Prothéses Photos, téléphones
télécommandes, | lampes, appareils | Les piles au mercure sont maintenant auditives, pagers cellulaires,
radics, réveils... | photos... interdites en Europe et aux USA ’ " | ordinateurs...

(depuis Décembre 1998).

Pile séche (1893).
Planche gravée extraite
du catalogue dela

soci été des tél éphones.
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B. Accumulateurs

. . SLA ;
. NiCd NiMH . . . . Alcalines
Appellation Nickel Cadmium | Ni Hydrure M éal AC'gceéTéZmb Li-Ton Li-Polymere réutilisables
Liz,MO, +Li,C, .
. Divers types avec
NiOH +MH ® ® LIMO, + G, A”a'gg“e A | dectrodes a base
_ Ni(OH), + M , | LiyCn: électrode | membrane de:
Réaction lors dela Cd+2NiOH+ |, - alliage PbO, + Pb+ 4H" | négative abasede | électrolytiquede | 1\ o Lo
déchar e 2H0® CA(OH), | o SLE% +2307 ® carbone, utilisé | type polymere-gel | Y E S
g + 2 Ni(OH), queq 2PbSO, + 2H,0 | comme composé | (meilleure sécurité ;
permet de stocker dinsartion du et énergie -oxyde d'argent
I'nydrogéne L : P avec du zinc, du
lithium massique éeveée) cadmium ou du fer

Energie massique 100 A
(Wh.kg'l) 50 5 30 (200 en 2003) 175 80 (initiale)
Cyclesdevie 1500 500 200-300 300-500 150 10 (2 65%)
Temps de charge 1%h 23h 8-15h 36h 8-15h 34h
rapide
Tlens on nominale 1,25V 1,25V Vi 3,6V 2,7V 1,5V
d'un accumulateur
Courant decharge Tresdevé Modéré Faible Elevé Faible Tresfaible
Autodécharge Modérée Elevée Faible Faible Trésfaible Trésfaible
Colt delabatterie Bas Moyen Tresbas Tresélevé Elevé Tresbas
Colt par cycle (€) 0,04 0,16 0,10 0,25 0,60 0,50
Sur le marché depuis 1950 1970 1970 1990 1997 1990

Actuellement, e marché des accumul ateurs portabl es est toujours dominé par les accumul ateurs NiCd. Les accumul ateurs NiMH peuvent rempl acer
les NiCd dans beaucoup dutilisations. Les accumulateurs Li-lon ne sont pas toujours directement compatibles du fait de leur f.em. élevée. Le

dével oppement de compaosants électroniques fonctionnant sous 3V pour les téléphones mobiles par exemple a permisla percée de ce systeme (un
accumulateur Li-lon remplace trois NiCd ou NiMH reliés en série). Pour les caméscopes ou |es ordinateurs portables, |afaible énergie massique est
auss un avantage important.
Evolution des parts de marché des différents procédés (en nombre d'unités) :

1996

@ Nicd

W Li-
lon
O NiMH

2000

Accumulateur au lithium en couches minces
développé au CEA. Fin, flexible, idéal pour alimenter
en énergie des cartes a puce a écran intégré,
rechargeables, cet accumulateur est constitué

d'une couche a base d'oxyde de manganese
(électrode positive), d'un film polymere (électrolyte)
et d'un film de lithium (électrode négative).

Gamme d'accumulateurs lithium-ion offrant
un large éventail de performances comprises
entre haute énergie et haute puissance.
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C. Pilesacombustible

Appellation Alcaline Acide polymere Acide phosphorique | Carbonate fondu Oxyde solide
(AFC : Alkaline Fuel | (PEMFC : Proton (PAFC : Phosphoric (MCFC : Molten (SOFC : Solid Oxide
Cdll) Exchange Membrane | Acid Fuel Céll) Carbonate Fuel Cell) | Fuel Cdl)
Fuel Cdl)
r éactifs Anode H,+20H ® 2H,0+ [H,® 2H" + 2¢ H,® 2H" + 2¢ H,+CO ® H,0+ |H,+O*® H,0+2¢
2e CO, +2€¢
Cathode | %20, +H,0+2e® %0, +2H" + 26 ® %0, +2H" + 26 ® Y20, + CO, +26 ® 1%0,+ 26 ® OF
20H H,0 H,0 COs*
Electrolyte Potasse (liquide) Polymére (solide) | AC de(ﬁg‘ffggo” dUe | Seisfondus (liquide) | Céramique (solide)
Température (°C) 80 80 200 650 700 21000
eDtomal ned du““ﬂ' on Espace, transports Port;agt?otnrr?;sr%orts Stationnaire, transports Stationnaire Stationnaire, transports
gammede 1-100kW 200kW-10MW 500kW-10MW 100kW-10MW
puissance 1W-10MW

Trois grands domaines d application
Les marchés potentids des piles a combusti ble apparai ssent aujourdhui multiples:: ils sont généralement
classés en trois grandes familles d'applications : "portable”, "stationnaire” et "transport”.

Lesapplications " portable"

Cette familleinclut essentiellement le tél éphone mobile (qui consomme une puissance moyenne de l'ordre
de 400 mW, 50 mW en veille et 1 W en conversation) et I'ordinateur portable (Qui consomme en moyenne
10 W). Ces deux applications connaissent une tres forte croissance, mais sont de plus en plus handicapées
par I'autonomie de leur batterie, méme la plus performante comme la batterie lithium-ion. Cette derniére
atteint aujourdhui une énergie spécifique de I'ordre de 160 Wh/kg qui |aisse classiquement quelques jours
d'autonomie & un téléphone et environ 3 heures a un ordinateur portable. Or les clients demandent
aujourdhui 3 a5 fois mieux aors que la batterie électrochimique est proche de ses limites. Pour donner une
idée del'enjevy, il suffit de considérer e marché des "portables’ : 300 millions d'unités vendues pour les

tél éphones mobiles fin 1999 dans le monde et 640 millions prévus en 2005 ; 18 millions d'ordinateurs
portables vendus en 1999 et 40 millions prévus en 2005.

La solution qui fait I'objet de recherches importantes, essentiellement aux Etats-Unis, est une pile &
combustible chargeant une petite batterie qui assure mieux la fourniture d'énergie lors des pics d'émission.
L'autonomie ne seraalorslimitée que par lataille du réservoir dhydrogene ou de méthanal. L 'utilisateur
rechargera son portable comme il recharge un briquet ou un stylo a encre, en quel ques secondes, et chagque
recharge donnera 3 a5 fois plus d'autonomie qu'une batterie actudlle... pour le méme encombrement !

Téléphone portable a pile a
combustible miniaturisée
présenté en octobre 2000 par la
société américaine

Energy Related Devices ; a droite,
le réservoir

de méthanol amovible.

Lesapplications " stationnaire”
Compte tenu des nouvelles lois sur la déréglementation du secteur éectrique et des tendances vers la décentralisation de la production dénergie
électrique, ce secteur commence & intéresser de nombreux industriels, en particulier aux Etats-Unis. L'activité est centrée sur deux grands domaines
d'applications : la production collective (les puissances mises en jeu sont dans la gamme 200 kW — quel ques MW) et |a production individuelle ou
domestique (les puissances mises en jeu sont dans la gamme 2 a7 kW).

Lesapplications " transport”

Le transport est |e domaine d'application al'origine du dével oppement dela pile a combustible a partir du début des années 90. Compte tenu dela
contrainte de co(t, particuliérement forte dans ce secteur, et de la concurrence de la technol ogie traditionnelle (moteurs thermiques), mature et
performante, il faut distinguer deux sous-familles assez différentes dans leurs cahiers des charges, suivant qu'il sagit d'équiper un véhicule léger ou
un véhicule lourd. 1l est demandé au véhicule léger quelque 3 000 h de fonctionnement pour une dizaine dannées de durée de vie alors qu'un
véhicule lourd (transport de passagers ou de marchandises) exige une durée de fonctionnement 100 fois plus longue.

Les véhiculeslégers : une myriade de projets

Malgré |'existence de plusieurs prototypes présentés avec de I'hydrogéne stocké abord (sous forme liquide, gazeuse ou absorbé dans un hydrure), le
combustible utilisé dans une premiére phase sera trés probablement — pour des raisons de sireté, de réglementation et de logistique de distribution —
un combustible hydrogéné (méthanol ou gaz naturel) alimentant un reformeur embarqué. Au cours de la période 2005-2010, |es constructeurs
vendront probablement a perte pour ouvrir le marché et emmagasiner de I'expérience, comme aujourd'hui Toyota avec le véhicule hybride thermique
Prius. Latechnologie ne deviendrait financiérement rentable qu'a partir de 2010. Dans cette période 2005-2010, DaimlerChrysler prévoit de
construire entre 50 000 et 100 000 véhicules & pile & combustible. A I'horizon 2030, ce serale marché mondial qui seravisé, avec une production
annuelle supérieure & 50 millions de véhicules, soit 10 % du marché global.

Latechnologie utilisée dans ces appli cations sera essentiellement de type PEMFC, méme s quel ques expériences utilisent I'AFC (par la société
anglaise ZeTek) ou laPAFC (Université de Georgetown, USA).

Une solution déja viable pour |es véhicules lourds

Plusieurs prototypes de bus ont été construits & partir de 1993. A c8té de ces applications routiéres, certains constructeurs pensent & un tramway
propre et sans caténaire, utilisant une pile a combustible.

Il faut enfin noter un intérét croissant de constructeurs de navires pour la pile SOFC, au niveau du MW ou plus, pour une propulsion plus propre,
plus efficace et plus discréte, en particulier pour des applications militaires.

D. Références

Clefs CEA n° 44 —"Nouvelles technologies de I 'énergie” auss disponible en ligne:
http://www.cea.fr/clefs/clefs44/fr-cl efs44/cl efs4400.html

http://www.total .net:8080/~atgbm/lien.htm

Quelques sites dindustriels (en anglais) :

http://data energizer.com/batteryinfo/application_manual _table of contents.htm
http://www.varta com/

http://www.duracell.com/
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